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Desains  (1)  hat  experimentelle  Studien  über  ver- JJj«»j^«^'«»jj[; 
schiedene  Capillarphänomene  gemacht ,  wie  die  Dicke  von  c«piu«rttit. 
Qaecksilbertropfen  auf  einem  Planglase,  die  Erhebung  des 
Wassers  in  sehr  engen  Röhren  und  zwischen  parallelen 
Glasplatten»  die  Erhebung  an  den  Wänden  der  Behälter. 
Die  von  ihm  gefundenen  Zahlen  stimmen  durchgängig  sehr 
gut  mit  Laplace's  Theorie«  So  findet  er  die  Höhe,  bis 
zu  welcher  sich  Wasser  an  einer  Glasplatte  erhebt,  3"^,849. 
Die  Theorie  giebt  aber  3™,887. 

Um  die  Erhebung  in  engen  Röhren  zu  berechnen, 
nimmt  Laplace  als  erste  Annäherung,  dafs  die  capillare 
Fläche  mit  einer  die  senkrechten  Wände  tangirenden  Halb- 
kugel zusammenfalle,  und  gelangt  dem  entsprechend  zu 
der  bekannten  Formel  :    ' 

in  welcher  h  die  Höhe  des  cylindrischen  Theils  der  flüs- 
sigen Säule  und  H  eine,  der  Natur  der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Temperatur  entsprechende  Gonstante  bedeutet,  z.  ß. 
für  Wasser  von  0^  die  Zahl  16"",1  (2).    Hagen  (3)  ver- 


'  (1)  Compt.  read.  XLm,  1077;  Ih^t.  1866,  487;  Arch.  ph.  nat 
XXXI V,  146;  Pogg.  Aiin.C,  886.  —  (8)  VgLJahmber.  f.  1847  n.  1848, 
6.  —  (8)  Pogg.  Aon.  LXVn,  161. 
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o«pnuHtit.  giichte  eine  bessere  Annäherung  an  die  Erfahrung  dadurch 
zu  erzielen  5  dafs  er  als  erzeugende  Gurve  der  capillaren 
Oberfläche  den  Quadranten  einer  Ellipse  nahm,  deren  kldne 
Axe  in  der  Axe  der  Röhre  liegt  und  deren  grofse  Axe 
die  Oberfläche  neben  der  Röhrenwand  trifft  Derselben 
Idee  folgend  hat  Desains  für  die  Höhe  des  Wassers  die 
Formel  gefunden  : 

Dieselbe  pafst  nach  dem  Ergebnifs  seiner  Versuche 
noch  ziemlich  genau  auf  Röhren  von  9°^  Durchmesser, 
während  die  ältere  nicht  auf  Durchmesser  über  2"*  ange- 
gewandt werden  darf. 

Den  Pfeil  des  als  elliptisch  angenommenen  Meniskus 
berechnet  Desains  nach  der  Formel  : 


»  +  .^ 


jedoch  nur  so  lange,  als  der  Durchmesser  des  Rohrs  6™" 
nicht  übersteigt. 

Die  Capillarerhebung  flüssiger  Körper  in  Glasröhren 
vermindert  sich  bekanntlich  bei  wachsender  Temperatur  (1). 
C.  Wolf  (2)  hat  das  Verhalten  des  Schwefeläthers  in  dieser 
Beziehung  bei  Hitzegraden  weit  über  den  gewöhnlichen 
Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  hinaus  studirt.  Um  das 
Sieden  zu  verhindern,  brachte  er  in  eine  dickwandige  Glas- 
röhre von  etwa  I  Gentim.  innerem  Durchmesser  ein  Haar- 
röhrchen und  etwas  Schwefeläther,  und  verschlofs  sie,  nach- 
dem die  Luft  ausgetrieben  worden,  vor  der  Lampe.  Diese 
Röhre  wurde  in  eine  umgekehrte  Gloeke  voll  Leinöl  ge- 
stellt, neben  eine  zweite,  ähnUehe,  aber  offene  Röhre  voll 
Oel»  in  welches  em  Thermometer  tauchte.     Ein  dof^elter 


(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1S4T  u.  1848,  1.  —  (2)  Compt  tetkd,  JLO, 
•68;  Intlit.  1866,  181}  Aroh.  ph.  mU.  XXXD,  217;  Po^g.  Am. 
XCym.  648. 
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Agitok>r  dieitte  cur  Ansgleichang  der  Temperatur.  So  wie  cmpmuum, 
(Ueae  stieg,  sah  er  die  Flüssigkeitssäale  im  Capillarrohr 
rasch  sinken«  nnd  endlich  bei  190^  bis  191*  vollständig  ver* 
schwinden.  Zugleich  wurde  in  der  weiten  Röhre  die  an- 
fangs concave  Oberfläche  des  Aethers  immer  flacher  «und 
suletst  eben.  Als  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren  wurde, 
erblickte  Wolf  den  capillaren  Meniskus  unterhalb  des 
Niveaus  der  Flüssigkeit  im  äufseren  Bohr.  Jedoch  schon 
bei  200^  verwandelte  sich,  wie  schon  früher  Cagniard- 
Latour  beobachtet  hat,  die  ganze  Aethermasse  in  Dampf. 

Plateau  (1)  hat  bekanntlich  nachgewiesen,  dafs  eine 
freie  flüssige  Masse  von  Gylindergestalt  nur  so  lange  einen 
gewissen  Grad  der  Stabilität  besitzt,  als  das  Verhältnifs  der 
Länge  zum  Durchmesser  das  Zahlenverhältnifs  3,14  :  1 
nicht  übeirtrifi);.  Längere  flüssige  Gylinder  bilden  eine  un- 
beständige Glachgewichtsfigur  und  lassen  sich  auf  die  Dauer 
nicht  erhalten.  Sie  zerfallen,  wenn  die  Länge  gegen  den 
Durchmesser  sehr  grofs  ist,  m  eine  Reihe  gleich  grofser, 
gleich  weit  von  einander  abstehender  Kugeln,  deren  Mittel- 
punkte auf  der  früher  die  Axe  des  Cylinders  bildenden 
Geraden  liegen,  und  in  deren  Zwischenräumen  gewöhnlich 
Eügelchen  Ton  verschiedenen  Durchmessern  eingeschlossen 
smd. 

Die  Längen  der  Hauptabtheilungen,  in  welche  sich  ver- 
schiedene flüssige  Cjlinder  von  ungleicher  Dicke  auflösen, 
verhalten  sich  wie  ihre  Durchmesser.  Die  Umwandlung 
beginnt  mit  der  Bildung  regelmäfsig  vertheilter  Einschnü* 
rungen,  die  mit  Anschwellungen  abwechseln,  und  ohne  Ver- 
indemng  der  Stellen  mehr  und  mehr  aufl*allend  hervortreten. 
Wenn  die  Einschnürungen  in  ihren  Mitten  ziemlich  dünn 
geworden  sind,  reifsen  sie  nicht  plötzlich  durch;  ^^elmehr 
zieht  sieh  die  Flüssigkeit  an  beiden  Seiten  nach  den  An- 
schwellungen hin,  diese,  auf  kurze  Zeit,  noch  durch  einen 


(1)  JahrailMr.  f.  ISftO«  6. 
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ctepiuAriut.  beinahe  cjUndvischen  Faden  vereinigt  lassend;  eodlieh 
wandeln  sich  diese  Fäden  selbst  nach  Art  der  Gylinder 
nm,  und  durch  Abreifsen  der  dünneren,  die  durch  das  Aus- 
ziehen entstanden  sind»  scheiden  sich  kleine  Massen  aus, 
welche  die  vorher  erwähnten  kleinen  Tropfen  bilden,  wäh- 
rend die  grofsen  Massen,  die  ans  den  Anschwellungen  des 
ursprünglichen  Cylinders  hervorgeben ,  nunmehr  isolirt, 
ebenfialls  Kugelgestalt  annehmen. 

Diese  von  einem  unbeständigen  Gleichgewichtszustande 
abhängigen  Veränderungen,  die  als  Endresultat  isolirte 
Kugeln  mit  dazwischen  gereiheten  Kügelchen  geben,  sind^ 
übrigens  keineswegs  den  Cylindem  eigenthümlich ;  sie  kom- 
men bei  jeder  flüssigen  Figur  vor,  deren  eine  Dimension 
die  beiden  andern  beträchtlich  überwiegt. 

Gestützt  auf  diese  Sätze  hat  Plateau  eine  Theorie 
der  Constitution  des  aus  kreisrunden  Oefihungen  ausströ- 
menden flüssigen  Strahls  aufgestellt,  welche,  wie  er  darzu- 
thun  suchte,  von  allem  Detail,  von  allen  Gesetzen  der  Er- 
scheinung, die  Savart  experimentell  nachgewiesen  hatte, 
vollständige  Rechenschaft  giebt  (1). 

Die  unbedingte  Geltung  dieser  Theorie  ist  im  verflos- 
senen Jahre  von  Maus  (2)  beanstandet  worden.  Seine 
Gründe  hat  jedoch  Plateau  (3),  und  zwar,  wie  es  uns 
scheint,  in  überzeugender  Weise  widerlegt.  Elr  zeigt  zu- 
nächst, dafs  an  der  Auflösung  des  Strahls  in  Tropfen  die 
Schwere  und  die  von  ihr  abhängige  Fallbeschleunigung 
keinen  Antheil  haben  kann;  wie  diefs  unter  andern  schon 
aus  der  Thatsache  hervorgeht,  data  derselbe  Strahl,  mag 
er  vertical  aufwärts  oder  abwärts  gerichtet  sein,  sehr  nahe 
in  derselben  Entfernung  von  der  Oeffnung  in  Tropfen 
zerfällt 

Plateau  wendet  sich  dann  zu  der  Hypothese  Savart's, 
wonach  das  Zerfallen  des  Strahls  von  Pulsationen  abgeleitet 


(1)  Jahretber.  f.  1860,  6.  —  (2)  Inftit  1866,  161;  Cimmito  HI,  61. 
-  (S)  Pogg.  ADD.  XCIX,  694;  lastiL  1866,  4t9. 
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wird,  deren  Ursachen  bereits  im  Innern  des  Behälters  ge- c»p«n«ri«»- 
sacht  werden  müssen  (1).  Diese  Hypothese  ist,  wie  er 
hervorhebt,  nicht  experimentell  begründet  und  daher  an 
und  f&r  sich  schwierig  zu  rechtfertigen.  Wären  Palsationen 
"wirklich  vorhanden,  so  mülsten  sie  sich  aach  dem  Rande 
der  Mündang  mittheilen,  and  dann,  wenn  man  die  Vibratio- 
nen des  Randes  hindert,  müfsten  aach  die  des  Strahls  gestört 
werden*  In  der  That  hatte  Savart  schon  diesen  Versach 
angestdlt,  ohne  gleichwohl  eine  Aenderang  im  Zustande 
des  Strahls  dadarch  hervorbringen  za  können.  Anschwel- 
loogen  wurden  allerdings  von  Savart  aach  im  glatten 
und  zosammenhangenden  Theile  des  Strahls  beobachtet,  am 
so  hervortretende,  je  weiter  abstehend  von  der  Mündung. 
Allein  sie  zeigten  sich  in  gleicher  Weise  selbst  dann,  wenn 
der  Strahl  möglichst  jeder  Vibrationswirkung  entzogen  war. 
Dieselben  von  Schwingungsbewegungen  ableiten  zu  wollen, 
die  an  der  Mündang  durch  das  Aosffiefsen  selbst  erzeugt, 
in  dem  Strahle  fortgepflanzt  werden,  wäre  die  Annahme  . 
einer  Wirkung  ohne  Ursache,  denn  es  liefse  sich  kein 
Omnd  denken,  wodurch  diese  Oscillationen  genöthigt  wür- 
den» von  der  Mündung  bis  zum  Ende  des  continuirlichen 
Th^  an  Amplitude  zuzunehmen«  Plateau  verwirft 
daher  auch  diese  Hypothese  imd  beleuchtet  dagegen  schliefs- 
lick  seine  eigene  Theorie,  deren  oben  erwähnte  Grundlagen 
er  in  kurzen  umrissen  zuvor  in  Erinnerung  bringt.  Ein 
flüssiger  Strahl,  sagt  er,  der  in  irgend  einer  Richtung  fort- 
schieftt,  constituirt  eine  flüssige  Figur,  deren  Länge  gegen 
die  Querdimensionen  beträchtlich  ist;  er  mufs,  aus  platter 
Nothwendigkeit,  sich  selbst  ändern,  sich  allmälig  und  con- 
tinuirlich  in  eine  Reihe  isolirter  Kugeln  mit  dazwischen 
Ikgenden  Eügelchen  verwandeln,  und  dieser  Vorgang  mufs 
durch  Bildung  von  Anschwellungen  und  Einschnürungen 
geschehen,  die  immer  stärker  werden,  bis  die  besagten 
Fäden  entstehen  und  abrerTsen.     Da  aber  die  Flüssigkeit 

(1)  Pogg.  Ann.  XXXm,  596. 
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cpuiÄriut.  j^  Strahls  in  einer  Fortbewegung  begriffen  ist,  welche  di* 
Anschwellungen  und  Einschnürungen  wegfiihrt,  so  ist  es 
auf  dieser  Bahn,  wo  jede  vod  ihnen  alle  die  progressiven 
Modificationen  vollzieht,  so  dais  jede  im  Anfangsznstande 
Yon  der  N&he  der  Mündung  ausgehende  Anschwellung  erst 
in  einem  mehr  oder  weniger  grofsen  Abstand  ron  dieser 
Mündung  den  Zustand  der  isolirten  Masse  erreicht.  Da 
überdiefe  die  Flüssigkeit  des  Strahls  mch  unaufhörHoh 
erneuert,  so  mufs  es  eben  so  mit  der  Umwandlung  sein. 
Daher  denn  die  Beschaffenheit  des  Strahls,  so  wie  dieselbe 
Ton  Savart  beobachtet  worden  ist,  daher  die  von  Savart 
entdeckten  Gresetze,  welche  die  Länge  des  continoirlichea 
Theils,  so  wie  den  vom  Stols  des  Strahls  erzeugten  Ton 
mit  der  Druckhöhe  und  dem  Durchmesser  der  Mündung 
verknüpfen  (1). 

In  einer  Fortsetaung  seiner  hydraulischen  Studien  giebt 
t^lateau  (2)  eine  Erklärung  der  merkwürdigen,  von  Sa- 
vart (3)  beobachteten  Verändemiigen,  welche  durch  Schall«, 
wellen,  wenn  diese  wirklich  in  das  Gefafs  eindringen,  afus 
dem  sich  die  flüssige  Ader  ergieist,  in  der  Beschafibnheit 
dm  letzteren  hervorbringea.  Wir  begnügen  rma»  die  Hanpt- 
grundlage  hervorzuheben,  auf  welche  diese  Erklärungen 
sich  stützen.  Es  ist  der  von  ihm  erwiesene  Satfi  :  dafs 
wenn  der  Ton,  welcher  auf  eben  Strahl  ebwirkt,  genau 
im  Einklänge  ist  mit  dem,  der  aus  dem  Stofs  des  ubzu- 
sammenhängenden  Theils  gegen  eine  ausgespannte  Membrui 
hervorg^t  (4),  die  Bildung  von  Anschwellungen  und  Ein- 
schnürungen durch  Schwingungen  an  der  Mündung  voll- 
kommen coTncidirt  mit  der  von  Anschwellungen  und  Ein*- 
schnürungen  durch  Molecularkräfte,  so  dafs  also  zwischen 
beiden  Wirkungsweisen  eine  absolute  üebereinslimmung 
herrscht 

(1)  Tgl.  Pogg.  Ann.  LXXTOI,  408 ,  00  wie  auch  XXXHI,  520.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  97 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXIII,  187  im  Anas,  soa 
M^moiret  de  rAcademie  de  Brnxelles  XXX;  PhiL  Blag.  [4]  XII,  286.— 
W  Pogg.  Ann.  XXXIU,  465.  —  (4)  Vgl  Jahmbec  1  1850,  6* 
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Ciua  (1)  hat  den  im  AMg&mjänm  sebo»  bekannten  <^*»«^^ 
Vemck  stodirt  :  sdmmmende  Tropfen  auf  der  Oberflfiche 
einer  Flfisa^k^  zn  enengen«  BSm  Glas  werde  z.  B.  mit 
Terpentinöl  oder  Weingeist  von  gewöhnlicher  Temperatur 
gana  aiq^Uk,  so  dals  sich  eine  convexe  Oberfläche  bildet; 
daonf  lasse  man  möglichst  kleine  TropleB  derselben  Flüssig«* 
keit  und  von  derselben  Temperatur  aas  geringer  Höbe 
darauf  fehlen ,  sie  werden ,  wenn  man  die  rechte  Höhe  ge- 
troffen hat,  einige  Augenblicke  in  unveränderter  Kugel- 
gestalt auf  der  Flüssigkeit  des  Glases  schwimmen ,  deren 
Oberfläche  dabei  deutlich  rings  um  die  Tropfen  eingebogen 
w»d;  gewöhnlich  bewegen  sie  sich  gegen  den  gekrümroten 
Rand  des  Gefafses  und  laufen,  wenn  sie  nicht  schon  zuvor 
einsinken,  über  denselben  herab.  Hinlänglich  kleine  Tro- 
pfen in  beliebter  Menge  lassen  sich  leicht  erhalten,  indem 
man  die  enge  Mündung  eines  Trichters  mit  Fliefspapier 
so  verstopft,  dafs  die  langsam  durchsickernde  Flüssigkeit, 
bevor  sie  sich  in  Tropfen  ablösen  kann ,  an  Holzstäbchen 
oder  einem  Linnenfaden  herabfliefsen  mufs. 

Cima  bat  diese  Erscheiofung  bei  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten und  Temperaturen  studirt ,  und  für  jeden  dieser 
Falle  die  Grenae  der  Höhen  bestimmt,  von  welchen  der 
Trof^^  herabfallend'noch  die  Kugelgestalt  beibehält.  Für 
Wasser  und  Salzwasser  fand  er  diese  Grenze  mit  der  Tem- 
perator abnehmend.  Bei  dem  Alkohol  erweiterte  sie  doh 
anfemgs  bis  zu  19*,  nahm  aber  dann  ebenfalls  ab.  Mit 
Alkohol  gelang  der  Versuch  am  leichtesten. 

Oima  vermvthet,  dafs  verschiedene  Einflüsse  i^h  zur 
Hervorbringnng  desselben  unterstützen. 

Bizio  (2)  bemerkt,  dafs  er  bereits  im  Jahre  1818  eine 
Arbeit  vero&entlicht  habe,  in  welcher  er  zu  einigen  der 
von  Oima  gezogenen  Folgerungen  gekommen  war. 


(1)  Cimento  m,  SS6;    im  Ann.  Arch.  ph.  nat.  XXXUI,  225.    — 
(2)  CiiiMBto  IT,  106. 
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''ww*?ir.*  Bontigny  (1)  glaubt  bemerkt  an  haben,  daft,  wenn 
Iphii^Ydui' an  der  tiefeten  Stelle  einer  glühenden  Silberschale  etwas 
zwund.)  ygy^Qijjj^  organische  Snbstanz  festsitzt,  em  in  derselben 
Schale  gebildeter  Leidenfrost'scher  Tropfen,  an  der  Ter- 
kohlten  Substanz  sich  anhä,ngend,  am  dieselbe  gewöhnlich 
von  der  Linken  zur  Rechten  oder  Ton  Westen  nach  Osten 
und  nur  zuweilen  auch  im  umgekehrten  Sinne  rotirt. 

B«w«ffimg«B         Vor  zwei  Jahren   hat  E.  H.  Weber  (2)  eine   sehr 
sinflowe  derbemerkenswerthe  Art  mikroscopischer  Beweffunffen,  welche 

MoleonlM.  ,  *  ,  -  • 

kiMie.  während  der  Vermischung  von  Wasser  mit  Weingeist  in 
der  Nähe  einer  in  der  weingeistigen  Flüssigkeit  schweben- 
den Luftblase  vor  sich  gehen,  beschrieben  und  durch  Fi- 
guren anschaulich  gemacht.  Man  bringe  einen  Tropfen 
Spiritus  an  den  Rand  einer  ebenen  Glasplatte,  die  auf  einer 
zweiten  gröfseren  liegt.  Die  Flüssigkeit  wird  sich  durch 
Capillarkraft  rasch  zwischen  beiden  Platten  ausbreiten;  zu- 
gleich werden  eine  Menge  kleiner  Luftblasen  von  verschie- 
dener Gröfse  darin  frei  werden.  Bringt  man  dann  eben  so 
ein  Tröpfchen  Wasser,  worin  zuvor  etwas  Gummigutt  zer- 
rieben  worden  war,  an  den  Rand  der  Deckplatte,  so  breitet 
sich  auch  dieses  zwischen  den  beiden  Glasplatten  in  dem 
mit  Spiritus  bereits  erfüllten  Räume  aus.  Indem  man  nun 
während  dieses  Vorgangs  eins  der  Luftbläschen,  oder  eine 
Gruppe  davon  unter  dem  Mikroscop  beobachtet,  bemerkt 
man  die  erwähnten,  sehr  characteristischen  Bewegungen. 
Sie  bestehen  im  Wesentlichen  darin,  dafe  die  im  Wasser 
suspendirten  Harztheilchen ,  während  ihres  Eindringens  in 
die  weingeistige  Flüssigkeit  in  der  Nähe  eines  Luftbläschens 
angelangt,  dasselbe  zuerst  in  einigem  Abstände  und  auf 
beiden  Seiten  umgehen,  dann,  wie  von  dem  Bläschen  plötz- 
lich angezogen,  sich  wenden,  mit  Beschleunigung  gegen 
dasselbe  hingetrieben  werden,  zu  beiden  Seiten  dicht  an 
demselben  hinströmen,  und  endlich,  von  den  nachfolgenden 


(1)  J.  pharm.  [S]  XXIX,  S65.  —  (9)  Pogg.  Ana.  XCIY,  447. 
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TfaeileheD  fortgedrängt,  sieh  wieder  entfernen ,  am  diesdbe  ^^^„  ^^ 
oder  eine  ähnliche  wirbelnde  Bewegung  bald  mehr  bald^Mo^ö^Uf 
weniger  oft  zn  wiederiiolen.  Dauer  und  Grad  der  Regel-  *"***' 
mäisigkeit  dieser  C^culationen  können  je  nach  dem  Men* 
genverhältnisse  der  sich  mischenden  Flüssigkeiten,  dem 
bereits  eingetretenen  Sättigungszustande,  der  Anzahl  und 
Gröfse  der  Luftblasen,  so  wie  deren  gegenseitiger  Lage, 
mannigfaltige  Modificationen  erfahren.  Anstatt  des  Gummi* 
gatts  kann  auch  sehr  fein  vertheiltes  Colophonium  ange- 
wendet werden. 

Eine  möglichst  feine  Vertheilung  wkd  erreicht,  indem 
man  das  Harz  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Wasser  niederschlägt  und  diesen  Niederschlag 
mit  Wasser  zusammenreibt. 

Bei  der  beschriebenen  Weise,  die  wirbelnde  Bewegung 
zn  erzeugen,  ist  die  Luft,  in  deren  Nähe  die  Erscheinung 
auftritt,  nur  in  begrenzter  Menge  vorhanden  und  einge- 
schlossen. Wenn  ein  kleiner  Tropfen,  bestehend  aus  einem 
Gemenge  von  Spiritus  und  Wasser,  worin  Gummigutt  zer- 
rieben  worden ,  auf  einer  Glasplatte  frei  der  Verdunstung 
ausgesetzt  wird,  so  zeigen  sich  im  Innern  der  Flüssigkeit 
ebenfalls  sehr  gesetzmäfsige  Circulationen ,  von  dem  Zeit- 
punkte an,  da  die  Verdunstung  des  Weingeistes  eine  solche 
V^dünnung  hervorgebracht  hat,  dafs  das  Harz  anfangt, 
flieh  niederzuschlagen.  Auch  diese  kleinen  Bewegungen 
sind  von  E.  H.  Weber  sehr  ausfuhrlich  beschrieben  und 
durch  Beihülfe  von  Zeichnungen  verdeutlicht  worden* 

Harting(I)  hat  gefanden,  dafs  Holzgeist  und  Aceton 
mit  Wasser  an  Luftblasen  Wirbelbewegungen  erzeugen,  die 
denen,  welche  in  einem  Gemische  von  Weingeist  und  Wasser 
vor  sich  gehen,  voUkopimen  ähnlich  sind.  Dagegen  gelang 
diese  Erscheinung  nicht  mit  Schwefeläther,  Chloroform  und 
Terpentinöl.     Da  die  drei  letztgenannten  Flüssigkeiten  mit 

W  Pogg.  Aan.  XCVn,  60. 
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imter  d«m  WasseT  iiicht  m  allen  YeriuQtmssen  miflcUbar  Bind,  so  fid« 
^'ÜS^ia^.^'gert  Harting  als  eine  Hauptbedingung  fttr  die  Entstehung 
der  Circnlationsströme  :  dafs  die  angewandte  Flüssigkeit 
ein  Gemische  sei  aus  Wasser  und  einer  andern  flüchtigen 
Flüssigkeit,  welche  letztere  die  Eigenschaft  besitze»  sich  mit 
der  ersteren  in  allen  Verhältnissen  zu  mischen.  Als  bei- 
zumischende Körperchen  9  deren  Nutzen  übrigens  kein  an- 
derer ist;  als  dais  sie  die  Bewegungen  der  Flüssigkeits- 
theilchen  sichtbar  machen,  können  aufs^  den  Harzen  auch 
allerlei  Wasserfarben  gebraucht  werden,  wie  Carmin,  Tusch, 
Sepia,  Indigo  u.  s.  w.  Harzige,  aus  ihren  Lösungen  in 
Alkohol  durch  Wasser  gefällte  Substanzen  besitzen  jedoch 
den  Vorzug,  dafs  sie  nicht  nur  aufserordentlich  klein  und 
leicht  sind,  sondern  auch,  dais  sie  die  Flüssigkeit  nidit 
undurchsichtig  machen. 

Nach  ausführlicher  Besprechung  der  verschiedenen 
denkbaren  Ursachen  der  Elrscheinung  kam  Harting  schliefs- 
Uch  zu  dem  Resultate,  dafs  dieselbe  auf  der  ungleichen 
Verdunstungsfahigkdt  der  beiden,  das  flüssige  Gemische- 
Uldenden  Bestandtheile  beruhe,  verbunden  mit  dem  Wider- 
stände, welchen  die  Gohäsion  der  Theile  einer  Flüssigkeit 
ihrem  Eindringen  in  die  Masse  einer  andern  entgegensetzen« 
Wir  unterlassen,  auf  die  nähere  Motivirung  dieser  Ansicht 
einzugehen,  indem  es  Harting  nicht  gelangen  i^,  auf 
dieselbe  gestützt,  eine  klare  und  befriedigende  Erklärung 
des  Gresetzmäfsigen  der  beschriebenen  Wirbelströme  zu 
geben. 

A.  Schefczik(l)  berichtet  über  eigenthümliche,  bald 
rolirende,  bald  geradelinige  Bewegungen,  welche  kleine 
Erystalle  der  Bemsteinsaure,  der  auf  trockenem  Wege  dar- 
gestelltaa  Benzoesäure  und  in  sehr  feine  Plättchen  gespaU 
tene  Citronensäure  erfahren,   wenn  sie,  auf  der  Oberfläche 


(1)  Ans  JAhrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichumatalt  1856 ,  Nr.  d  in  Ghem. 
Centr.  1866,  886;  Arch.  pb.  nat.  XXXIV,  229;  Pba.Ma$.[4]  XIH^  149. 
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remeo  Wassers  sdiwimmeiKl ,  sich  allmäig  amfloseQ;  Be-\„j„  ^.^ 
wegnngeii,  die  alsbald  erlöschen»  so  wie  sich  eine  noch  so "mo*"".?!' 
dönne  Schicht  eines  fetten  Oels  über  die  Wasserfläche  ans*  *^^'' 
gebreitet  bat  Er  erklärt  diese  Erscheinung  durch  eine 
ansschUefslich  nur  an  der  Oberfläche  des  Wassers  vor  sich 
gehende  Lösung.  Das  Verdrängen  der  gelösten  Theile 
durch  das  fortwährende  Zutreten  des  Lösungsmittels  ver- 
anlasse dabei. die  Fortbewegung  der  schwimnoenden  Ery- 
stalle. 

W.  Schmidt  (1)  glaubt  gefunden  m  haben,  dafs  der  aL^^'w- 
Durchgang  verschiedener  Flüssigkeiten  und  bei  verschie-  Melb^*ne. 
dener  Temperatur  durch  thierische  Membrane,  bewirkt 
durch  mechanischen  Druck,  in  schnellerem  Verhältnisse  eu- 
nehme,  als  die  drückenden  Kräfte,  und  daCs  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  eine  Beschleunigung  der  Filtration  in 
gleicher,  oder  wenigstens  sehr  ähnlicher  Weise  verbunden 
sei,  wie  eine  solche  von  Poiseuille  (2)  für  die  Filtration 
durch  gläserne  Capillarröhren  nachgewiesen  worden,  sei. 

Harzer  (3)  hat  eine  sehr  grofse  Anzahl  Versuche  «"««•"><>•«• 
angestellt,  welche  zum  Zwecke  hatten,  die  endosmotischen 
Aequivalente  verschiedener  Salzlösungen,  Säuren  und  alka- 
lischer Lösungen  zu  ermitteln.  Er  hielt  sich  dabei  im 
Wesentlichen  streng  an  das  von  Jelly  angegebene  Ver- 
fahren. Die  gewonnenen  Resultate  zeigten  aber  gleichwohl, 
unter  scheinbar  gleichen  Umständen,  d.  h.  bei  Anwendung 
derselben  Membran  und  derselben  difiundirenden  Substanzen, 
Schwankungen,  die  nach  seiner  Meinung  nicht  blofs  durch 
Beobachtungsfehler  hervorgebracht  sein  konnten.  Er  kommt 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Gröfse  des  endosmotischen  Aequi- 
valentes  einer  gegebenen  Substanz  nicht  blofs  von  der 
Natur  der  Membran  und  von  dem  Wärmegrade,  sondern 
auch  von  der  Menge  der  difiundirenden  Stoffe  abhängig 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIS:,  887.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  o.  1848, 
189.  —  (8)  Archiv  für  physiologische  Heilknnde  1856,  194;  im  Ausz« 
Sehmidf  a  Jal^b.  d.  gw.  Med.  XCI,  278. 
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*'  isty  daffl  ein  und  <tieselbe  Membran  bei  öfterer  Anwendung 
(und  zwar  ohne  dafs  sie  darum  aufgehört  hat^  den  Anfor- 
derungen an  eine  endosmotisch  brauchbare  Substanz  zu 
genügen)  Modificationen  zeigt,  und  dafs  durch  Veränderun- 
gen,  welche  Membranen  unter  dem  Einflüsse  diffundirender 
Stoffe  erfahren,  sehr  wesentliche  unterschiede  herbeigeführt 
werden  können.  Die  Annahme  Jolly's,  dafs  das  endos- 
motische  Aequivalent  eine  constante  Grö&e  sei,  müsse 
folglich  als  irrthümlich  betrachtet  werden  (1).  Eine  rich- 
tigere Folgerung  möchte  wohl  die  sein  :  dafs  es  eine  sehr 
schwierige  Aufgabe  ist,  während  des  Vorgangs  der  Endes- 
mose  die  bedingenden  Einflüsse  unverändert  zu  erhalten, 
denn  begreiflich  wird  nur  in  diesem  Falle  das  Aequivalent 
als  beständige  Gröfse  auftreten  können. 

fliSlf«  ^^  haben  im  vorigen  Jahre  über  eine  Untersuchung 

Kdrper.  ^^jj  j^^  Fick  bcrichtet  (2),  worin  er  den  experimentellen 
Nachweis  lieferte,  dafs  die  Schnelligkeit,  womit  lösliche 
Salze  aus  dichteren  Lösungen  in  weniger  dichten  sich  aus- 
breiten, dem  jedesmaligen  Concentrationsunterschiede  an  der 
Grenzfläche  zweier  Schichten,  so  wie  dem  Quadratinhalt 
dieser  Fläche  proportional  ist.  Obgleich  dieser  Beweis 
eigentlich  nur  für  Chlornatriumlösungen  geführt  worden 
war,  so  liefs  sich  doch  mit  Grund  ein  ähnliches  Verhalten, 
wenigstens  als  Kegel,  auch  bei  anderen  Lösungen  vermuthen. 
Fick  hat  jedoch,  abgesehen  von  seiner  etwas  schwülstigen 
Darstellung,  versäumt,  das  Detail  seiner  Versuche  mitzu- 
theilen^  wodurch  allerdings  das  Zutrauen  zu  den  von  ihm 
gewonnenen  Resultaten  leidet.  J0II7,  aus  diesem  Grunde 
eine  wiederholte  Prüfung  derselben  fiir  wünschenswerth 
erachtend,  hat  zu  diesem  Zwecke  ein  ihm  eigenthümliches 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht.  Das  Glasgefäfs,  wel- 
ches die  Lösung  aufeehmen  sollte,  bestand  aus  einer  bei- 
läufig 3  Zoll  langen  Glasröhre,  die  unten  umgebogen  und 


(1)  Vgl.  Jiüiresber.  f.  1849,  9.  —  (8)  Jabrefber.  1 1866,  7. 
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nahe  an  ihrer  Umlnegnng  so  abgeschliffen  war,  dafs  das 
Niveau  der  Mündung  kaum  am  ein  Millimeter  den  tiefsten 
Pankt  der  Biegung  überragte.  Am  oberen  Ende  war  das 
Gläschen  etwas  ausgezogen  und  durch  einen  gut  eingerior 
benen  Glasstöpsel  verschliefsbar.  Es  fafste  nahe  5|  Gramm 
Wasser.  Dieses  Solutionsglas,  mit  einer  Lösung  von  be- 
kannter Concentration  ganz  angefüllt  und  oben  geschlossen^ 
wurde  rasch  mit  Fliefspapier  abgetrocknet  und  in  ein  gröfse- 
res,  mit  destillirtem  Wasser  gefülltes  Glas  in  der  Art  ein- 
gesetzt» dafs  die  wagerecht  gestellte  Mündung  des  Solutions- 
glases sich  einige  Linien  hoch  mit  Wasser  bedeckte.  Die 
mit  dem  Erguis  de»  Salzes  in  das  destillirte  Wasser  ein- 
tretende Verdünnung  der  Lösung  erreicht  bald  die  tiefste 
Stelle  der  Umbiegung,  und  von  dort  aus  steigt  dann  die 
verdünnte  Lösung,  als  specifisch  leichter,  im  Innern  des 
Glases  in  die  Höhe,  um  alsbald  durch  eine  dichtere,  die 
sich  herabsenkt,  ersetzt  zu  werden.  Nachdem  dieser  Vor- 
gang 1  bis  2  Tage  gedauert  hatte,  wurde  das  Gläschen 
herausgenommen,  sein  Goncentrationsgrad  von  Neuem  be- 
stimmt, und  aus  den  so  gewonnenen  Daten  die  Stärke  des 
Diflusionsstroms  berechnet,  indem  man  die  Voraussetzung 
machte,  dafs  der  Ergufs  des  Salzes  der  jedesmaligen  Dich- 
tigkeitsdifferenz der  an  einander  grenzenden  Schichten  pro- 
portional seL 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Fr.  Beilstein  (1)  die 
Stärke  des  Difiusionsstroms  verschiedener  Salzlösungen  ge- 
messen, alle  bei  gleichen  Concentrationsgraden  und  bei 
gleicher  Temperatur  genommen. 

Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  gelten  in  aller  Strenge 
nur  für  den  Goncentrationsgrad  von  4  Theilen  des  trockenen 
Salzes  auf  100  Theile  Wasser  und  für  eine  mittlere  Tem- 
peratur von  6^  G.  unter  diesen  Voraussetzungen  zeigen 
sie  das  Gescbwindigkeitsverhältnifs ,  nach  welchem  diese 
Salze  ans  ihren  Lösungen  in  destillirtes  Wasser  übertreten. 

(1)  Alm.  Ch.  Pbvm.  XCIX,  166. 
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ChlorkaUnm    .  . 

Ksrper.     Salpeter       .    •  , 

Cblornatriam   .  . 

Doppelt-chroms.  Kali 

Kohlei».  KaU  .  , 


1  Schwefels.  KaK    .    .    .  0,e98T 

0,9487  Eohlens.  Natron       .    .  0,64ft6 

0,8337  Schwefels.  Natron    .    .  0,5369 

0,7453  Schwefels.  Magnesia      .  0,3857 

0,7871  Schwefels.    Knpferozyd  0,8440 


Das  oben  erwähnte,  von  Fick  erwiesene  Erfahrungs- 
gesetz  fand  Bei  Istein  nur  innerhalb  der  Grenze  sehr 
kleiner  unterschiede  der  Goncentration  bestätigt.  In  der 
That  weisen  die  von  ihm  berechneten  Zahlen  darauf  hin, 
dafs  der  Ergnfs  des  Salzes  in  der  Diffnsion  zwar  sehr  nahe 
direct  der  DichtigkeitsdiflFerenz  proportional  ist,  in  Wahrheit 
aber  in  einem  etwas  rascheren  Verhältnisse,  als  diese  Diffe- 
renz, zunimmt.  Die  Folgerung,  dafs*  die  der  Rechnung  zu 
Grunde  Hegende  Hypothese  (der  Proportionalität  der  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit  mit  dem  Concentrationsgrade  der 
Lösung)  nicht  streng  richtig  sein  möge,  halten  Th.  Simm- 
ler und  H.  Wild  (1)  gleichwohl  nicht  für  gerechtfertigt, 
indem  sich  für  die  mangelnde  üebereinstimmung  auch  noch 
eine  andere  Ursache,  nämlich  eine  in  der  Beobachtungs- 
methode selbst  wurzelnde  Fehlerquelle  zur  öeltung  bringen 
lasse.  Beil  stein  nimmt  an,  dafs  im  Solutionsgläschen  eine 
mit  det  Zeit  zwar  abnehmende,  aber  doch  im  Zeitelemente 
durch  das  ganze  Gläschen  gleichförmige  Concentration  statt- 
finde (2).  Eine  nähere  Betrachtung  zeigt  aber,  dafs  die 
Diffusion  einen  ganz  andern  Zustand  im  Gläschen  hervor- 
rufen mub;  es  wu:d  sich  vom  Rande  bis  zur  ümbiegungs- 
stelle  eine  viel  verdünntere  Lösung  vorfinden,  als  im  längeren 
Schenkel  der  Röhre,  und  hier  eine  weniger  dichte,  als  im 
untersten  umgebogenen  Theile,  wo  die  Salzlösung  gewisser- 
mafsen  stagnirt  Von  dieser  Fehlerquelle,  welche  sich  bei 
der  beschriebenen  Methode  kaum  dürfte  beseitigen  oder 
durch  Rechnung  bewältigen  lassen,  ist  das  von  Fick  an- 
gewendete Verfahren  unabhängig,  und  scheint  demnach 
wirkliche  Vorzüge  zu  bieten,  in  so  weit  es  sich  darum  han- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  288.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  XCIX,  177.  168. 
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dd^  über  dieOdtomg  des  in  Frage  stehenden  Gesetses  zu   SoüSS? 
entsdieiden.     In  einer  JNotiz,   welche  Tick  (1)  kürzlich    ***'^''" 
▼er^entlicht  hat,  vertheidig:t  er  seine  Methode  gegen  einige 
▼en  Beil  stein   erhobene  Bedenken,   und  zeigt»   da&   die 
damit  erzielten  Resultate  ganz  geeignet  sind,  um  das^  was 
bewiesen  werden  sollte,  auch  wirklich  daraathnn. 

O.  Ludwig  (2)  glaubt  eine  Difinsionserscheinnng  zwi- 
schen ungleich  erwärmten  Orten  gleichartig  zusammenge- 
setzter Lösungen  beobachtet  zu  haben.  Er  hatte  die  Hälse 
zweier  tubnlirter  Retorten  in  horizontaler  Lage  in  einand» 
geschoben  und  ihre  Verbindungsstelle  durch  eine  umgelegte 
Gaoutchoucröbre,  sowie  durch  einen  Kitt  aus  Leinöl  und 
Mennige  dicht  gemacht.  Die  eingeschlififenen  Stöpsel  wur- 
den durch  besondere  Kapseln  festgehalten.  Der  so  eii^* 
richtete  Apparat  war  mit  Glaubersalzlösung  von  bekannter 
Concentration  gefüllt  und  darauf  bis  zu  8  mal  24  Stunden 
der  eine  Schenkel  in  kochendem  Wasser,  der  andere  in 
schmelzendem  Eis  erhalten  worden.  Nach  dieser  Zeit  hatte  - 
sich  auf  der  kalten  Seite  ein#  reichliche  Krystallisation  ein- 
gestellt und  die  Concentration  z^gte  sich  in  beiden  Retc^rten 
vermindert.  Zur  Erklärung  dieser  Elrscheinung  scheint  es 
uns  nicht  nothwendig,  eine  Diffiision,  d.  h.  eine  Wirkung  der 
Molecularkräffce  zwischen  ungleich  erwärmten  Stellen  zu 
Hülfe  zu  nehmen,  indem  bei  der  beschriebenen  Einrichtung 
des  Apparates  mechanische  Strömungen  gar  nicht  zu  Tcr- 
.  meiden  waren. 

£&ie  Notiz  von  Jamin  (3)  über  die  Diffusion  der 
Gase  enthält  nichts  Bemerkenswerthes ;  was  seit  1833  durch 
Graham's  üntersucbungen  über  diesen  Gegenstand  be- 
kannt geworden  ist,  wird  von  Jamin  nicht  berücksichtigt. 


Diflbtlo« 
der  Gm«. 


<1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  97.  *  (S)  Wiea.  Aead.  Bar.  XX,  589.  — 
(i)  Ooaipt.  raad.  XLm,  2S4;  iaatit  18S6,  S66;  Aich.  pfeu  bi^  XXXHI» 
61 ;  Pogg.  Ann.  XCIX,  S87;  PhU.  Mag.  [4]  XII,  S26. 
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A  t  o  n  •  n- 
1  a  h  V  e. 


Marbach  hatte  früher  an  den  Erjstallen  des  chlors. 
buda^V  und  des  broms«  Natrons  ckcularpolarisirende  Eigenschaft 
und  die  Beziehungen  derselben  zu  dem  Auftreten  nicht 
congruenter  hemiedrischer  Formen  nachgewiesen  (1).  Er 
hat  jetzt  geftinden  (2),  da&  an  solchen  Erystallen  diesa: 
Salze  y  bei  welchen  die  die  nicht  congruente  HemiSdrie 
bewirkenden  Flächen  (des  Tetraeders  und  des  Pentagonal- 
dodekaeders) fehlen,  dieselben  künstlich  hervorgebracht 
werden  können,  wenn  man  die  'Kanten  und  Ecken  der 
Krystalle  abschabt  und  die  letzteren  in  gesättigter  Lösung 
des  Salzes  wieder  wachsen  läfst,  wo  nun  an  den  verstümmel- 
ten Stellen  sich  jene  hemiedrischen  Flächen,  und  zwar  in 
der  Art,  wie  es  der  Richtung  der  Circularpolarisation  in 
dem  Erystall  entspricht,  sich  ausbilden. 

lieber  das  Wachsen  der  Krystalle  und  die  Einflüsse, 
unter  welchen  sich  secundäre  Flächen  an  ihnen  ausbilden, 
hat  auch  Pasteur  (3)  Untersuchungen  angestellt.  Das 
rhombisch  krystallisirende  saure  äpfels.  Ammoniak  bildet 
rectanguläre  Tafeln,  welche  an  zwei  parallelen  Seiten 
(deren  Richtung  A  heifse)  zugeschärft  sind  durch  zwei 
unter  i08<^24S  an  den  andern  zwei  Seiten  (deren  Rich- 
tung B  heifse)  durch  zwei  unter  104<^30^  zu  einander 
geneigte  Flächen*  Theilt  man  einen  solchen  Erystall  durch 
eine  Spaltungsfläche,  welche  rechtwinkelig  zur  rectangulären 
Tafel  in  der  Richtung  B  geht,  und  legt  die  Hälften  in 
eine  abkühlende  gesättigte  Lösung  des  Salzes,  so  ergänzen 
sich  an  den  Spaltungsflächen  die  Zuschärfungen  äufserst 
rasch;  bringt  man  andere  Verstümmelungen  an  eineo^ 
Erystall  an,  so  ergänzt  sich  auch  an  diesen  Stellen  der  in 
abkühlende  gesättigte  Lösung  gelegte  Erystall  rasch ;  neben 
dem  Wachsen  des  Erystalls  im  Ganzen  findet  eine  vor- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  167;  f.  1856,  148  t  —  (2)  Compt  rend. 
XLin,  705.  VgL  auch  Pogg.  Ann.  XCES,  451.  —  (8)  Compt.  rend. 
XLIII,  795;  Instit  1856,  885;  Pogg.  Ann.  C,  167;  nuffihiüch  Ann.  eh. 
phyg.  [8]  XLIX,  6. 
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xngsweise  betracblKche  Anlagenmg  an  der  TerstUmmelten   ^JJ^* 

Stelle  statt.    Das  saare  fipfels.  Ammoniak  zeigt  aus  reiner 

P 
Losung  krystallisirt  niemals  die  Flächen  -y-,  welche  aber 

dann  auftreten»  wenn  das  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
erhitzt  gewesene  Salz  in  Wasser  gelöst  und  diese  unreine 
Losung  zam  Erystallisiren  gebracht  wird  (1);  in  reiner 
Losung  gebildete  Erystalle  nehmen  in  unreiner  Lösung 
wachsend  die  hemiedrischen  Flächen  an,  und  umgekehrt 
verschwinden  diese  bei  dem  Wachsen  der  Krystalle ,  an 
welchen  sie  vorhanden  sind,  in  reiner  Lösung;  feilt  man  an 
einem  diese  Flächen  nicht  zeigenden  Erystall  sie  an  und 
legt  den  Krjstall  in  reine  Lösung,  so  bilden  sich  hemiedrische 
Flächen  hier  aus,  die  aber  bei  weiterem  Wachsen  wieder 
verschwinden.  Pasteui^  glaubt,  dafs  das  Auftreten  der 
hemiedrischen  Flächen  bei  dem  Wachsen  in  der  genannten 
unreinen  Lösung  und  ihr  Ausbleiben  in  einer  reinen  Lösung 
damit  zusammenhänge,  dafs  ein  Erystall  in  der  ersteren 
Lösung  vorzugsweise  in  der  Richtung  A ,  in  der  letzteren 
vorzugsweise  in  der  Richtung  B  wächst;  und  er  bemerkte 
auch,  dafs  in  reiner  Lösung  liegende  Erystalle,  die  so  mit 
Metallfolie  beklebt  waren,  dafs  sie  nur  in  der  Richtung  A 
wachsen  konnten,  die  hemiedrischen  Flächen  annahmen. 
Auch  bei  dem  ameisens.  Strontian,  dessen  Erystalle  bald 
die  eine,  bald  die  andere  Art  nicht  congruenter  hemiedrischer 
Formen  (rhombischer  Sphenoide)  zeigen  (2),  läfst  sich  jede 
Fläche  dieser  Art  hervorrufen,  wenn  man  an  der  betreffen- 
den Stelle  den  Erystall  abfeilt  und  ihn  dann  in  gesättigter 
Losung  wieder  wachsen  läfst  —  Senarmont  (3)  hat  mit- 
getheilt,  dafs  auch  er  sich  mit  der  Untersuchung  beschäf- 
tigt, wie  in  der  Ausbildung  an  einzelnen  Stellen  gehemmte 
oder  an  einzelnen  Stellen  verstümmelte  Erystalle  wachsen 
und  sich  ergänzen ;  zu  allgemeineren  Resultaten  ist  er  noch 
nicht  gekommen. 

(1)  y^  ^Oireaber.  1  185t,  411.  *(2)  Vgl.  jAhniber. f .  1860,  893; 
t  1861,  486.  «*  (8)  Compt  r«nd.  XUn,  799;    Inttit.  1866,  886. 

J^kn^mrlAt  t.  ItM.  2 


Digitized  by 


Google 


f$  Physik  QBd  ffc^tlitrii»  Chemie. 

^;^^*  Zwei  wichtige  Abhandlmigexi  ans  dem  Gebiet  der  Kry* 

stallographie  können  wir  nur  anfahren»  da  ein  Aiis»ig  inner- 
halb der  hier  gebotenen  Gr^asep  aich  nicht  wohl  geben 
läfst  :  von  Frankenheiip  (1)  über  die  Anordnung  der 
Molecule  im  Erjstall»  nnd  von  $eUa  (2)  darüber,  wie  sich 
die  bezüglich  der  an  demselben  Krystall  vorkommenden 
Formen  stattfindenden  Gesetze  ausdrücken  lassen.  Dela- 
fosse  (3)  hat  mitgetheilti  dafs  es  ihm  gelungen  sei»  das 
.Symmetriegesetz  und  das  Zonengesetz  in  elementarerer 
Weise»  als  dies  bisher  möglich,  zu  demonstriren.  Ley- 
merie  (4)  hat  versucht,  das  Auftreten  hemiedrischer 
Formen  zu  erklaren  nnd  die  Vortheile  zu  zeigen,  die  mit 
der  Annahme  besonderer  hemiedrischer  Krystallsysteme, 
als  Unterabtheilungen  der  bisher^  angenommenen  Krystall- 
systeme, verbunden  seien. 

Ein  Goniometer,  welches  nicht  nur  zu  krystallogra- 
phischen  Bestimmungen,  sondern  auch  zu  der  genaueren 
Ermittlung  optischer  Eigenschaften  von  Krystallen  dienen 
kann,  hat  Hai  ding  er  (6)  beschrieben. 
BMUhnBgea  Die  Erkonutnifs  der  Beziehungen,  welche  zwischen  der 
KrTitonrorm  chemischeu  Zusammensetzung  und  der  Krystallform  be- 
n^txM^unug.  stehen,  wird  mehr  und  mehr  gefördert  und  vorbereitet  durch 
genauere  krystallographische  Untersuchungen  über  künst- 
lich dargestellte  chemische  Verbindungen*  Schon  in  dem 
vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  16,  wurde  bepprochen, 
wie  wichtig  für  diesen  Zweig  des  Wi3sen$  die  durch 
Rammeisberg  in  seinem  »Handbuch  der  krystallogra- 
phiscben  Chemie^  gebotene  Zusammenstellung  des  sonst  so 
zerstreuten  Materials  geworden  ist;  die  Nützlichkeit  dieser 
Arbeit  wird  noch  vermehrt  dadurch,  dafs  Rammeisberg 
die  neu  hinzukommenden  Untersuchungen  von  Zeit  zu  Zeit 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  887.  —  (9)  Cimento  IV,  98.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLm,  82;  Inttit.  1866,  269.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  1042; 
iMÜt.  1866,  426;  ferner  Compt  rend.  XLDI,  1188;  Inedt.  1867,  8.  — 
(6)  Wien.  Aend.  Ber.  XVin,  110 ;  Pogg.  Ann.  XCVII,  680. 
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in  Form  von  Supplemwten  an  jenem  Handbach  zosamiaen-  ^^^l"^"^^ 
stellt  (I).      1856    ist  die  KenntoÜB  der  Formen   künstlich  ^J^-'^^:^ 
dargestellter  chemischer  Vorbindungen  namentlich  gefördert  "*•»"*■""»• 
worden  durch  eine  grofse  Anzahl  krystallographischer  Be- 
stimmongen  von  M  a  r  i  g  n  a  c  (2)  (welcher  auch  die  chemische 
Zasammensetznng    der  untersuchten    Krystalle  feststellte) 
und  von  Eeferstein  (3).    Wir  geben  die  Resultate  in  dem 
chemischen  Theile  dieses  Jahresberichts  bei  den  einzelnen 
Verbindungen. 

Delafosse  (4)  hat  eine  Abhandlung  angekündigt  und 
ihren  Inhalt  im  Allgemeinen  besprochen^  welche  die  Struc« 
tur  der  Erystalle  und  ihre  Beziehungen  zu  den  physika* 
lischen  und  den  chemischen  Eigenschaften  derselben  erläu^ 
lern  soll.  Der  von  ihm  gegebene  Auszug  läfst  darüber, 
m  wiefern  neue  Resultate  gewonnen  sind,  nicht  urtheilen. 

üeb«r  die  Berechnung  genauer  Versuche  zur  Bestim*  »••*5^'»»« 
mung  des  spec.  Gewichts  der  Körper  in  den  verschiedenen  'ck^!!!^? 
Aggr^atzuständen  hat  Eohlrau8ch(6)  ausführliche  und 
eingehende  Mittheilungen  gemacht 

Raimondi  (6)  hat  auf  eine  namentlich  in  theoreti- 
scher Beziehung  interessante  Methode,  das  spec  Gewicht 
fester  Körper  zu  bestimmen,  aufmerksam  gemacht.  Wird 
auf  einer  Wage  ein  Gefäfs  mit  einer  Flüssigkeit  durch  die 
Tara,  die  auf  der  anderen  Wagschale  liegt,  äquilibrirt,  und 
nun  ein  Körper  von  gröfserem  specifischem  Gewicht,  als  das 
der  Flüssigkeit  ist»  in  die§e  freischwebend  und  untertauchend 
gesenkt,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestört;  man  mufs  zur 
Wiederherstellung  des  Gleichgewichts  auf  die  Wagschale, 
welche  die  Tara  trägt,  so  viel  Gewjidit  zulegen,   wie  em 

(1)  Dm  ente  Sopplement  («die  neuesten  Forschungen  in  der  kry- 
•tellogniphJschen  Chemie*)  erschien  1857.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  IX,  1.  — 
(t)  Pofg.  Ann.  XCIX,  375;  im  Ansz.  J.  pr,  Chem.  LXIX,  SOS.  * 
(4)  Gbmpc  rend.  XUn,  958;  Instit  1856,  403.  ^  (5)  Praclische  Begeln 
wu  genaaeren  Bestimmung  des  spec  Gewichtes;  Marburg  1856.  — 
(6)Coapt.  lend.  XUU^  487;  loftit.  1856>  811;  Pogg.  Ann«  ICIX,  689| 
Dingi.  poi  J.  CXUI,  21. 
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"*^dT""*  ^^^  Volmn   des   eingetauchlen  Körpers   gleiches  Volum 

'STiUc'hJr  Flüssigkeit  wiegt    Ist  das  Gewicht  des  festen  Körpers  in 

der  Lnft  =  P,  die  Gewichtsvermehnxng,  welche  er  einer 

auf  einer  Wage  äquilibrirten  Wassermasse  dnrch  Eintauchen 

in  dieselbe  mittheilt ,  =^  Pf  so  ist  das  spec  Gewicht  des 

P 
festen  Körpers  =  — .    Nach  Emy  (1)  ist  dieses  Verfahren 

zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  schon  seit  längerer 
Zeit  in  der  Kanonengiefserei  zu  Strafsburg  für  Geschützröh- 
ren angewendet  und  hier  von  Aubertin  eingeführt  wor- 
den; auch  Babinet  (2)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
dafs  dieses  Verfahren  für  diesen  Zweck  bei  der  französischen 
Artillerie  schon  seit  längerer  Zeit  in  Anwendung  ist 

Jen z seh  (3)  hat  beschrieben,  in  welcher  Weise  er 
mittelst  eines  Stöpselgläschens  das  spec  Gewicht  fester 
^  Körper  bestimmt  Eckfeldt  und  DuboiB(4)  haben  einen 
Apparat  beschrieben,  um  das  Gewicht  des  Wassers,  welches 
ein  Körper  verdrängt,  in  der  Art  bestimmen  zu  können, 
dafs  das  aus  einem  angefüllten  Gefafse  nach  dem  Eintauchen 
des  festen  Körpers  auslaufende  Wasser  geradezu  aufge- 
fangen wbrd.  "  Mittelst  eines  als  Differential -Denstscop. 
bezeichneten  Instruments  will  Zantedeschi  (6)  die  rela^» 
tiven  Aenderungen  der  Dichtigkeiten  verschiedener  Flüssig- 
keiten bei  Compression  der  letzteren  wahrnehmen  und  be- 
stimmen« 

Natanson  (6)  hat  an  d^m  Gay-Lussac'sehen  Appa- 
rat, die  Dampfdichte  eu  bestimmen,  Abänderungen  ange- 
bracht, welche  ihn  fiir  Substanzen  mit  hohem  läedepunkt 
anwendbar  machen.  Die  die  Substanz  enthaltende  graduirte 
röhrenförmige  Glasglocke,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt 


(1)  CoiDpt.rend.XLIII,  S18;  Inttiw  1856,  848;  DlnglpoL  J.  CXLII, 
108.  —  (S)  Compt  rend.  XLIII,  620;  Tnftit  1866,  848.  —  (8)  Pogg. 
▲nn.  XCIX,  151.  —  (4)  Ans  Proc  Amer.  Phil.  8oe.  VI,  198  in  8iU. 
Am.  J.  [2]  XXn,  294.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  XIX,  287.  *  (6)  Ann. 
Ch.  Ptiann.  XCVIII,  801 ;  im  Ann.  Areh.  ph.  nat  XXXm,  189; 
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nnd  abgesperrt  ist,  wird  mit  einem  als  Luftbad  dienenden,  »••*j|jj»»»»t 
oben  geschlossenen  Blechcylinder  umgeben,  und  dieser  mit  'oViJchu? 
einem  röhrenförmigen  Ofen;  der  Ofen  und  der  Blech- 
cylinder haben  der  Axe  parallel  Einschnitte  (die  des  als 
Luftbad  dienenden  BlechcyUnders  rind  durch  Glasplatten 
geschlossen),  welche  ein  Ablesen  der  Theilung  auf  der 
graduirten  Glocke  gestatten.  Es  wird  hierbei  durch  Koh- 
len in  dem  röhrenförmigen  Ofen  die  Substanz  und  das 
Quecksilber  in  der  Glasglocke  von  oben  erhitzt  und  Ver- 
suche bei  sehr  hohen  Temperaturen  können  vorgenommen 
werden,  ohne  dafs  das  Quecksilber  in  der  Wanne,  in  welche 
£e  Glocke  taucht,  erheblich  erwärmt  wird  und  Dämpfe 
ansstSfst  Die  Temperatur  des  Dampfs  wird  durch  Ther- 
mometer angegeben,  welche  in  das  Luftbad  angelassen 
sind;  die  Correctionen  für  die  Temperatur  der  in  der  Glas- 
glocke enthaltenen  Quecksilbersäule,  die  Tension  derQueck- 
silberdämpfe  u.  a.  ermittelte  Natanson  durch  besondere 
Versuche,  wo  eine  bekannte  Quantität  trockener  Luft  in 
der  Glasglocke  zu  verschiedenen  Temperaturen  erhitzt  und 
ihr  Volum  abgelesen  wurde.  Naphtalin  ergab  nach  diesem 
Verfahren  die  Dampfdichte  4,46  (das  theoretische  ist  4,61), 
Anilin  3,23  (3,25). 

Eremers  (1)  hat,  in  weiterer  Verfolgung  seiner  frii- "*,"|JJ;j^ 
heren  Untersuchungen -(2),  Mittheilungen  gemacht  über  die  .S^J"'^^ 
Contractionen,  welche  die  Mischung  verschiedener  wässeri-  ''^'  ^^' 
ger  Salzlösungen  begleiten,   und  über  die  Modification   der 
mittleren  Volumina  einiger  Salzatomä  und  deren  Lösungen. 
Die  Abhandlungen  lassen  keinen  Auszug  zu,  und  wir  müs- 
sen auf  sie  verweisen. 

Ln  Anschlüsse  an  die  im  vorhergehenden  Jahresbericht, 
S.  18  ff.  mitgetheilten  Untersuchungen  über  die  Beziehungen 
zwischen  Zusammensetzung  und  spec.  Gewicht  bei  Flüssig- 


(1)  Pbgg.  Aan.  XCVni,  58;  XCIX»  58  u.  485.  -  (2)  Jahreaber.  f. 
1865,  17  a.  284. 
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*Vt?.SJr  keiten  hat  H.  Kopp  (1)  jetzt  auch  die  spec.  Volume  etick- 
i!rt!!^a'^d  stofibaltiger  Flüssigkeiten  genauerer  Betrachtung  unterzo- 
spec.  ew.  ^^^^  g^  findet,  dafs  sich  die  spea  Volume  solcher  Flüssig- 
keiten, für  die  Siedepunkte  derselben,  in  grofser  üeberein- 
Stimmung  mit  den  aus  den  Beobachtungen  folgenden  Werthen 
ergeben,  wenn  man  den  früher  von  ihm  für  andere  Ele- 
mente gemachten  Annahmen  —  das  spec,  Volum  von  C 
sei  =  6,5;  das  von  H  =  6,5;  das  von  O,  wenn  innerhalb 
eines  Radicals,  =  6,1;  das  von  O,  wenn  aufserhalb  eines 
Radicals,  =  3,9 ;  das  von  S,  wenn  aufserhalb  eines  Radicals, 
=  11,3,  u*  s.  w.  —  noch  die  zutreten  läfst',  es  sei  in  den 
flüchtigen  Basen  bei  den  Siedepunkten  der  letzteren  N  mit 
dem  spec  Volum  2,3,  in  den  Cyanverbindungen  C^N  mit 
dem  spec.  Volum  28,  und  in  den  Nitroverbindungen  NO« 
mit  dem  spec.  Volum  33  enthalten;  das  für  C^N  angenom- 
mene  spec.  Volum  kommt  auch  dem  freien  flüssigen  Cyan 
für  den  Siedepunkt  desselben  zu,  und  das  für  NO«  ange* 
nommene  auch  der  freien  flüssigen  Untersalpetersäure  für 
den  Siedepunkt  derselben.  —  Kopp  hat  die  Zahl  der  Be- 
weise für  die  schon  früher  nachgewiesenen  RegelmSfsig- 
keiten  in  den  spec.  Volumen  flüssiger  Verbindungen  noch 
vermehrt  :  dafs  z.  B.  bei  Verbindungen  desselben  Typug, 
deren  Formeln  sich  um  x  C^Hs  unterscheiden,  die  spec.  Vo- 
lume um  X .  22  verschieden  sind,  dafs  isomere  Verbindungen 
von  demselben  Typus  gleiches  spec.  Volum  haben,  und  dafs  in 
Verbindungen  von  demselben  Typus  sich  äquivalente  Mengen 
Eohlenstofi*  und  Wasserstofi*  ohne  Aenderung  des  .spec. 
Volums  ersetzen  können.  Dasselbe  spec.  Volum  haben 
z.  B.  unter  den  Basen  das  Butylamin  CgHuN  und  das 
Anilin  dsH^N  (beide  106,8),  das  Caprylarain  C,eH,»N  und 
das  Diäthylanilin  C35H15N  (beide  194,8),  oder  unter  den 
Cyanverbindungen    das    Cyanbutyl    (Valeronitril)    CioH«N 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  19;  im  Anas.  Ghem.  Gentr.  1856,  916. 
Anzeige  der  Resultate  Ann.  Ch.  Pharm.  XOYII,  874;  Chem.  Centr. 
1866,  449;  Arch.  ph.  nat.  XXXm,  287. 
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und  das  Gyanphenyl  (Benaonitril)  CiÄN  (beide  121,5).  ■^•J:^ 
Aber  beetimmter,  ah  firOher,  weist  Kopp  nun  nach»  dafs .^'^^^^'^ 
diese  RegehnSfsigkeiten  nur  innerhalb  gewisser  Gruppen,  '^*^'  ^^' 
die  mit  den  Oerhardt'schen  Typen  zusanunenfallen,  statt» 
finden,  tmd  dafs  sie  sich  nicht  mehr  zeigen,  wenn  man  die 
spec.  Volame  zweier  Verbindungen,  die  verschiedenen  Ty- 
pm  angehören,  mit  einander  vergleicht.  Zwei  Verbindungen 
I.  K,  deren  eine  im  Vergleich  zu  der  anderen  eben  so  viel 
Kohlenstoffäqnivalente  mehr  enthKlt,  als  Wasserstoffaqni- 
▼alente  weniger,  haben  dann  ganz  verschiedene  spec.  Vo- 
lume, wenn  sie  verschiedenen  Typen  angehören;  so  z.  B. 
Aeihylamin  C4H,N  (spec.  Vol.  62,8)  und  Cyanäthyl  C«H«N 
(spec.  Vol.  77,6),  oder  Cyanbutyl  C,oH»N  (spec.  Vol.  121,5) 
und  Anilin  CuH^N  (spec.  Vol.  106,8),  oder  Butylamin 
CsHiiN  (spec.  Vol.  106,8),  und  Gyanphenyl  C14H4N  (spec. 
Vol.  121,5).  Kopp  sieht  darin,  dafs  in  einzelnen  Stickstoff- 
haltig^i  Verbindungen  (desselben  Typus)  sich  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  ohne  Aenderung  des  spec  Volums  ver- 
treten können,  bei  der  Vergldchong  anderer  (von  ver- 
schiedenem Tjrpus)  sich  dies  aber  nicht  zeigt,  einen  neuen 
Beweis  für  die  von  ihm  schon  früher  aufgestellte  Behaup- 
tung, dafs  die  spec.  Volume  der  flüssigen  Verbindungen 
nicht  lediglich  durch  die  empirischen  Formeln  derselben 
bedingt  sind,  sondern  dafs  es  von  Einflufis  darauf  ist,  wie 
die  Elemente  zu  näheren  Bestandtheilen  in  den  Verbindungen 
gruppirt  sind,  und  dafür,  dafs  demselben  Element,  je  nach 
der  Stelle  die  es  in  einer  Verbindung  einnimmt,  verschie- 
dene spec  Volume  zukommen  können ;  er  zeigt  namentliclb 
dafs  unmöglich  in  dem  Cyan  Kohlenstoff  und  Stickstoff  mit 
denselben  spec.  Volumen  angenommen  werden  können, 
welche,  diesen  Elementen  in  den  flüchtigen  Basen  beizule- 
gen sind.  —  Bezüglich  der  Folgerungen,  welche  Kopp 
aus  dem  Statthaben  der  obenerwähnten  Regelmäfsigkeiten 
in  den  spec.  Volumen  von  Flüssigkeiten  für  die  Typen- 
theorie zieht,  vgl.  bei  organischer  Chemie.  —  Kopp  ver- 
vollständigt endlich  noch  nach  den  durch  die  Stickstofiver« 
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Be.i.hon8eik  binduDgeii  ergebenen  Resnltaten  die  b^dts  früher  geniachte 

Eatanunen- 
settung  und 
Hpee.  CKew. 


awiachMi 

seMungTnd  Bemerkung,  dafs  es  viele  Gruppen  von  Verbindungen  giebt. 


deren  Glieder  gleiches  oder  nahezu  gleiches  spec  Volum 
haben.  Von  folgenden  Substanzen  erfüllen  z.  B.,  um 
einige  dieser  Gruppen  hier  anzuführen»  bei  den  Siedepunk- 
ten die  durch  die  Formeln  ausgedrückten  Gewichtsmengen 
die  angegebenen  Volume  (den  von  HsO^  bei  dem  Siede- 
punkte des  Wassers  erfüllten  Raum  =  18,8  gesetzt;  es 
sind  hier  die  von  Kopp  berechneten  spec.  Volume  ange« 
geben,  welche  mit  den  aus  den  Beobachtungen  folgenden 
sehr,  nahe  übereinstimmen)  : 


Wasser 
Ammoniak 

Brom* 

Cyan 

Aldehyd 

Gyanmethyl 

Brommethyl 

Weingeist 

Essigsäare 

Ameisens.  Methyl 

Cyans.  Methyl 

Aetbylamin 

Schwefelkohlenstoff 

Jodmethyl 

Aceton 
CyanlUhyl 

Schwefelcyanmethyl 
Schwefelmethyl 


H,0, 

18,8 

H,N 

18,8 

Br, 

55,6 

(C,N). 

56/J 

C.H.O, 

56.2 

C.H,N 

65,5 

C.H,Br 

55,3 

0.H.0, 

62,8 

C4H,04 

6-1,0 

c!h*nö. 

64,0 

63,3 

C,H,N 

62,8 

C.S, 

62,3 

C.H.J 

65,0 

C.H.O, 

7g,V 

C.H»N 

77,5 

C,H,NS, 

78,1 

CAS. 

77,6 

A«tby1ätber  C,H,oO. 

ButyhitkQbol  C,HioO, 

Phenol  C„H«0, 

BDtykmin     *  C.H„N 

Anilin  C„H,N 

Büttersätire  GgHgO« 

Easigfl,  Äethyl  C.HjO* 

Waüfierfr*  Ks£]g8&nreC|,H«0« 
Chloral  C^HCl^O, 

2'f.  geeblortea  Chlor- 

ätbyl  CaHjCI, 

l-t  gechlortei  Chlor- 

elayl  C4H,C1, 

Brom  phosp  bor  PBr, 

Vfllcraldebyd 

Cyanbntyi 

liiucrm«ml«i5l 

Cvanpbenjl 

Scbwefeiüthvl 


•H.N 
CuEUO, 
CuH.N 
C,H,oS, 


106,8 
106,8 
106,8 
106,8 
1063 
108,0 
108,0 
109,3 
108,1 

106,9 

106,9 
108,6 

123,2 
131,5 
133,3 
121,5 
131,6 


Innerhalb  einer  jeden  dieser  Gruppen  erfüllen  die 
durch  die  Formeln  gegebenen  Quantitäten  der  Substanzen^ 
welche  im  gasförmigen  Zustand  gleichgrofse  Räume  erfül- 
len» auch  im  flüssigen  Zustande,  bei  ihren  Siedepunkten, 
gleich  grofse  Räume. 

Kopp  hatte  früher  gezeigt,  dafs  das  spec.  Volum  des 
Aethers,  diesen  als  C4H5O  betrachtet,  =  dem  spec.  Volum 
des  Alkohols  C4He08  —  dem  des  Wassers  HO  ist  Ber- 
thelot (1)  hat  eine  grofse  Zahl  von  Beispielen  dafUr  zu- 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVHl,  838. 
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sammengestellt,  dafs  allgemein,  wenn  eine  flüssige  Verbin- 
doDg  entsteht  durch  Vereinigung  zweier  flüssiger.Substanzen.J"^'^^,! 
von  den  spec  Volumen  A  und  B  unter  Austreten  von  x  HO,  *''"''"  ®*^* 
das  spec.  Volum  jener  Verbindung  nahezu  =-4-f-^ — xO 
(wenn  C  das  spec.  Volum  von  HO)  ist  B er thelot  ge- 
trachtet diese  Regelmäßigkeit  als  eine  nur  approximativ  zu- 
treffende, und  aufserdem  verglich  er  die  spec.  Volume  häufig 
für  mittlere  Temperaturen,  nicht  für  die  Siedepunkte  der 
respectiven  Flüssigkeiten. 


Berthelot  (1)  hat  einige  Bemerkungen  über  das  Ver. 


WIrme» 
lehr«. 


hältnifs  der  Verbrennungswärme  einer  Verbindung  zu  den  verbren. 
Verbrennnngswärmen  ihrer  näheren  Bestandtheile^  mit- 
getheilt.  So  z.  B.,  dafs  die  Verbrennungswärme  eines 
Aethers  sehr  nahe  gleich  ist  der  Summe  der  Verbren- 
nungswärmpn  des  Alkohols  und  der  Säure,  aus  welchen  er 
gebildet  wurde,  indem  man  dabei  das'  eliminirte  Wasser  als 
einen  völlig  verbrannten  Körper  unberücksichtigt  lassen 
kann ;  es  ist  z.  B.  (2)  (in  Wärmeeinheiten  ausgedrückt)  die 
Verbrennungswärme  von 


1  Aeq.  SS  116  G.  Th.  bntten.  Aethyl  (G„HmO«) 
•      »  46    «     n    Alkohol  (C«H,0,) 

»      »  88   •     9    Bntters&ore        (CaHgO«) 


822556 

Ö«Ö*^n  827400 
496936/ 

Ueberhaupt  findet  man  die  Verbrennungswärmen  vieler 
Körper,  welche  von  einander  durch  Eliminiren  völlig  ver- 
brannter  Körper  abgeleitet  werden  können,  sehr  nahe  gleich  ; 
z.  B.  sind  die  Verbrennungswärmen  für  die  durch  die  bei- 
gesetzten Formeln  ausgedrückten  Quantitäten  : 

C«HeO,  Alkohol  :  830464  0«H«0«  Essigsäure   :  210300 

834086  C.H*      Sumpfgas     :  209008 

882024  G,H,0  Aceton         :  211787 


C«HsO    Aether 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVUI,  841.  ~  (2)  Nach  den  von  Fayre 
und  Silbe rmann  ausgeführten  Bestimmungen,  die  imJahresber.  f.  1862, 
19  ff.  mitgetheilt  sind  (die  daselbst  angegebenen  Verbrennungswilrmen  be- 
logen sich  anf  je  1  Gewichtsth.  Substanz,  die  oben  angegebenen  sind 
hiemach  f&r  die  durch  die  Formeln  ausgedrückten  Quantitäten  berechnet). 
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nal^^..  '^^'  Woods  (1)  sucht  durch  Zusammenstellung  der 
Wärmemengen,  welche  bei  der  Oxydation  äquivalenter 
Gewichtsmengen  einer  grofsen  Zahl,  namentlich  metallischer 
Elemente  entbunden  werden,  darzuthun,  dafs  dieselben 
unter  sich  in  einfachen  Verhältnissen  stehen,  und  dafs  sie 
nebenbei  einfache  Multipeln  von  der  Schmelzwärme  des 
Eises  seien.  Da  indessen  die  Verbrennungswärmen  nur  in 
genäherten  Werthen  beigezogen  werden  und  dieselben 
zwischen  dem  5-  und  dem  llOfachen  der  Schmelzwärme  des 
Eises  schwanken,  so  möchte  jenes  Oesetz  doch  nicht  als 
hinreichend  begründet  zu  betrachten  sein. 

Woo  ds  (2)  ist  aufserdem  in  einen  Streit  mit  J  oule  (3) 
gerathen  über  die  Priorität  des  Beweises  für  den  Satz, 
dafs  bei  Auflösung  einer  chemischen  Verbindung  eben  so  viel 
Wärme  gebunden,  als  bei  dem  Zustandekommen  der  Ver- 
bindung entwickelt  wird  (4). 

Ueher  Wärmeentwicklung  bei  Muskelcontraction  hat 
Matteucci  (5)  Mittheilungen  gemacht. 

MMb»nitohe         Hoppe  (6)  hat,  indem  er  von  dem  Ausdrucke  ftir  die 
Wime,    bezüghch  der  permanenten  Gase  als  gültig  angenommenen 
Mariotte'schen  und  Gaj-Lussac'schen    Gesetze  aus- 
geht, die  Gleichung  : 

Q  =  mc  (r  -  ro)  +  jf^  (C  -  c)  W 

abgelötet,  worin  Q  eine  mitgetheilte  Wärmemenge,  c  die 
spec.  Wärme  bei  constantem  Volum,  c'  diejenige  bei  con- 
stantem  Drucke,  m  die  Masse  des  Gases,  s  seine  Dichte 
bei  dem  Drucke  p,  a  den  Ausdehnungscoefficienten  und 
W  =  ypdv  die  bei  der  Volumänderung  dv  geleistete  äufsere 
Arbeit  bedeutet  Es  folgt  also,  dafs  die  bei  irgend  einer 
Veränderung  von  Volum  und  Druck  einem  Gase  zugeführte 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xu,  66;  Instit.  1866,  891;  Ghem.Gai.  1866,  116. 

—  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XII,  74.  288.  —  (8)  PhiL  Mag.  [4]  Xu,  166.  821. 

-  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  28.  —  (6)  Inslit.  1866,  427.  -  (6)  Pogg. 
Ann.  XCVII,  30 ;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  76;  SUl.  Am.  J.  [2]  XXI,  409. 
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WSnneinenge  aus  zwei  Theilen  besteht,  deren  einer  die^^^^  ^^^ 
rur  Erhöhung  der  Temperatur  bei  constantem  Volum  er-  ^■•"•' 
forderliche  Wärme ,  der  andere  ein  constant  Vielfaches 
(Aequivalent)  der  geleisteten  äufseren  Arbeit  ist.  Es  zeigt 
jene  Gleichungi  dafe,  wenn  nur  die  anfangliche  Temperatur 
wiederkehrt,  die  mitgetheilte  Wärme,  wenn  auch  Volum 
und  Druck  des  Grases  sich  geändert  haben,  ausschliefslich 
als  Aequivalent  der  äufsem  Arbeit  erscheint  Hoppe  zeigt 
weiter,  wie  die  obige  Gleichung  geeignet  sei;  die  erforder- 
lichen Modificationen  aufzunehmen,  falls  man  das  Ma- 
ri otte 'sehe  Gesetz  für  ein  Gas  nicht  als  gültig  und  die 
Capadtäten  c  und  c'  nicht  als  unabhängig  von  Temperatur 
und  Druck  ansehen  dürfe.  —  Die  elegante  Entwickelung 
Hoppe's  giebt,  wie  Claus ius  (1)  jn  einer  besonderen 
Notiz  nachgewiesen  hat,  in  der.  Sache  selbst  nichts  Neues; 
so  wie  andererseits  die  Ausstellungen,  welche  Hoppe  an 
der  bezüglichen  Arbeit  von  Clausius  gemacht  hat,  nur 
die  Form  betreffen,  welche  allerdings  hier  und  da  verrathen 
mag,  dafs  Clausius  als  selbstständiger  Forscher  auf  einem 
noch  wenig  bebauten  Felde  vordringt.  Letzterer  zeigte  in 
der  angeführten  Notiz,  dafs  die  von  Hoppe  entwickelte 
Formel  aus  seinen  Grundgleichungen  (2)  folgt,  wenn  man 
den  Ausdruck  des  M  a  r  i  o  1 1  e'schen  und  Gay-Lussa  c'schen 
Gesetzes  in  dieselben  hineinträgt. 

W.  Thomson* s  (3)  Arbeit  über  mathematische  Theorie 
der  Wärme  ist  nun  vollständig  publicirt.  Die  in  diesem 
Jahre  mitgetbeilten  Abschnitte  enthalten  die  Anwendung 
jener  Theorie  auf  die  thermodynamischen  Verhältnisse  elec- 
trischer  Ströme  in  linearen,  unkrjstallinischen,  wie  ^rystal- 
linischen  Leitern,  sowie  auf  die  Erregung  thermoelectrischer 
Ströme  in  denselben;  ferner^ die  Betrachtung  derselben 
Verhältnisse  in  krystallinischen  und  unkrjstallinischen  Sub- 
stanzen nicht  linearer  Form. 

(1)  Pogg.  Ann.  XOnn,  178;  Sin.  Am.  J.  [2]  XXII,  402 ;  vgl 
aaeb  Bankine  in  Phil.  Mag.  [4]  XII,  108.  ~  (2)  YgL  Jahreftber.  f. 
1864,  44.  —  (8)  PbiL  Mag.  [4]  XI,  214.  281.  879.  488,  , 
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Th«ori«  4«r        ®'"®  Erörterung,  darüber,  wem  die  Priorität  dernlUieren 
winaa.    ßestimmung  der  sogenannten   Carnot'schen  Function  (1) 
gebühre,  hat  zwischen  Cl  aus  ins  (2)  und  W.  Th'omson  (3) 
stattgefunden.    . 

Auf  Betrachtungen  von  H  a  r  r  i  s  o  n  (4)  über  die  Theorie 
der  Wärme  gehen  wir  hier  nicht  näher  ein,  da  dieselben 
zum  Theil  auf  gewagten,  zum  TheU  auf  offenbar  unrich- 
tigen Voraussetzungen  (z.  B.  dafs  die  Masse  der  Menge 
der  Substanz  nicht  proportional  sei)  beruhen. 

Die  Arbeit  von  Joule  und  Thomson  über  die 
Wärmewirkungen  beim  Ausströmen  comprimirter  Gase, 
über  deren  Resultate  nach  kürzeren  Publicationen  bereits  frü- 
her berichtet  worden  ist  (6),  liegt  nun  ausführlicher  vor  (6); 
insbesondere  sind  die  angewendeten  Apparate  speciell  be* 
schrieben.  Es  ist  jedoch  zunächst  keine  Veranlassung 
gegeben,  auf  diesen  Gegenstand  hier  ausführlicher  zurück- 
zukommen. 

iIÄrt^**d«  Clausius  (7)  hat  es  für  zweckmäfsig  erachtet,  die 
Dimpfb.  (3.ggg^2e  der  mLCchanischen  Leistung  der  Dämpfe,  sowie  der 
Dampfmaschinen  vom  Standpunkt  der  mechanischen  Theorie 
der  Wärme  einer  Revision  zu  unterwerfen.  Der  Raum 
verbietet  uns,  die  ganze'Arbeit  im  Auszuge  wiederzugeben, 
und  wir  beschränken  uns  daher  auf  die  Darlegung  der 
Grundzüge  der  neuen  Theorie,  bei  welchen  zunächst  von 
mehreren,  die  Entwickelung  complicirenden  Nebenumständen, 
wie  z.  B.  vom  schädlichen  Räume  im  Dampfcylinder,  von 
dem  unterschied  der  Dampfspannung  im  Kessel  und  Cy- 
linder  einerseits  und  im  Cylinder  und  Condensator  anderer- 
seits,   'abgesehen    ist.     Bezüglich    der    Entwickelung    der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1850,  44;  f.  1854,  46.  —  (8)  PhU.  Mag.  [4] 
XI,  888.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  447.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XH,  899. 
—  (5)  Jahmber.  f.  1858,  53;  t  1854,  48.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCVn,  576 
ans  Phil.  Trans,  f.  1858,  Part  m,  857.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XCVn, 
441  Q.  618;  PhU.  Mag.  [4]  Xn,  241.  888.  436;  SUl.  Am.  J.  [8]  XXII, 
180.  864;    XXIU,  25. 
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Fnndamentalgleichangen  der  mechanischen  Warmetheorie,  JJjj^Jjj^<*j^ 
soweit  sie  die  Dämpfe  betrefien,  veifweisen  wir  auf  frühere    ^""p*^- 
Mittheilangen  (1). 

Claasius  bezieht  seine  Untersuchung  auf  solche  Ma- 
schinen, welche  einen  vollkommenen  Ereisprocefs  (2)  dar- 
stellen, wie  dies  ohne  Weiteres  bei  denjenigen  Maschinen 
der  Fall  ist,  welche  das  ursprünglich  in  der  Maschine 
vorhandene  Quantum  des  die  Wirkung  der  Wärme  ver- 
mittelnden Stoffes  beibehalten  (wie  z.  fi.  die  Maschinen, 
weiche  durch  zwei  verschiedene  Dämpfe,  ss.  B.  Wasser- 
und  Aetherdampf,  getrieben  werden),  oder  bei  Dampfmaschi- 
nen mit  Condensator,  bei  denen  das  Wasser  in  flüssigem 
Zustande  und  mit  derselben  Temperatur,  mit  welcher  es 
aus  dem  Condensator  in  den  Kessel  getreten  war,  später 
aus  dem  Condensator  fortgeschafit  wird.  Aber  auch  solche 
Maschinen,  bei  welchen  der  Zustand  des  die  Wirkung  der 
Wärme  vermittelnden  Stoffes  beim  Austritt  verschieden 
ist  von  dem  Zustande  beim  Eintritt  (es  gehören  dahin  z.  B. 
die  sogenannten  calorischen  Maschinen,  welche  die  Luft  mit 
höherer  Temperatur  ausstofsen,  als  sie  dieselbe  aufgenom- 
men haben,  ferner  die  Dampfmaschinen  ohne  Condensator), 
lassen  sich  unter  den  Gesichtspunkt  des  vollkommenen 
Erdsprocesses  bringen  durch  die  Fiction  noch  eines  weiteren 
Maschinentheiles,  welcher  die  ausgestofsenen  Massen  in  den 
ursprünglichen  Zustand  zurückversetzt.  So  z.  B.,  wenn 
man  eine  Maschine  ohne  Condensator,  unter  Voraussetzung, 
dafs  sie  mit  Wasser  von  100*  gespeist  werde,  durch  eine 
Maschine  mit  Condensator  von  100®  Temperatur  ersetzt. 

Auf  die  vollkommenen  Kreisprocesse  sind  die  Glei- 
chungen 


(1)  Jahmbec;  f.  1860,  S9  bis  41  imd  44  bii  47;  Jfthresber.  f.  1864, 
a;  Tgl  meh  Jahraber.  f.  1861,  86  bif  88.  —  (8)  Vgl.  Jahmbtr.  f. 
1864,  44. 
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^^^/^j;,  anwendbar  (1),  wenn  A  das  Wärmeäquivalent  für  die  Einheit 
Dinpfa.  j^j,  Arbeit,  W  die  während  des  Krrisprocesses  gethane 
äufsere  Arbeit,  Q  die  während  desselben  dem  veränderlichen 
Körper  mitgetheilte  Wärmemenge,  T  die  absolute  Tem- 
peratur (273  -|-  t),  bei  welcher  die  Mittheiinng  des  Wärme* 
elementes  dQ  stattfindet  und  —  N  den  Aequivalenzwerth 
aller  in  dem  Kreisprocesse  vorkommenden  uncompensirten 
Verwandlungen  (2)  bedeuten.  Haben  gar  keine  uncom* 
pensirten  Verwandlungen  stattgefunden,  so  ist  der  Kreis« 
procefs  ein  sogenannter  umkehrbarer  und  an  die  Stelle  d^ 
Gleichung  (11)  tritt,  da  N  ==  0  ist, 

Aus  den  Gleichungen  (I)  und  (ü)  kann,  in  Anwendung 
auf  den  Kreisprocefs ,  welcher  in  einer  thermodynamischen 
Maschine  während  einer  Periode  vollendet  wird,  die  ganze 
Arbeit  berechnet  werden,  wenn  die  während  dieser  Periode 
von  dem  vermittelnden  Stoffe  aufgenommene  Wärmemenge 
Q  bekannt  ist,  und  es  ist  dabei  gleichgültig,  welches  die 
Natur  der  Vorgänge  war,  aus  welchen  der  Kreisprocefs 
bestand. 

Die  obigen  Gleichungen  gestatten  die  Berechnung 
der  Arbeit  auch  dann  noch,  wenn  jene  aufgenommene 
Wärmequantität  nicht  vollständig  bekannt  ist.  Gesetzt,  es 
seien  bekannte  Wärmemengen,  deren  Summe  =  Q^  bei 
verschiedenen  bekannten  Temperaturen,  aufserdem  noch 
bei  einer  bekannten  Temperatur  To  die  unbekannte  Wärme- 
menge Qo  aufgenommen  worden,  so  kann  man,  da  iu  Be* 
Ziehung  auf  Qo  das  Integral  sich  ausfuhren  läfst,  die  Glei- 
chung (U)  in  folgender  Weise  zerlegen  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  44.  -  (2)  N  ist  negatir,  weil  die  Ton  dem 
ferftnderlichen  Körper  aufgetwnmenen  Wärmemengen  positi?  angenom- 
men sind.  —  Eine  nncompensirte  Verwandlung  ist  z.B.  die  Aosdehnong 
einee  elastisohflfifsigen  Körpers ,  eines  Qases  oder  Dampfes ,  bei  welcher, 
wegen  mangelnden  Qegendrnekei,  nicht  die  entsprechende  fta£wre  Arbeü 
geleistet  wird. 
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und  da  vermöge  Gleichung  (I)  noch  AW  =  Q|  -|-  Qo  ist» 
80  folgt 


W 


T-l^'-'^-X^-^    ^^- 


nnd    wenn    der  Ereisprocefe  dorchsus    umkehrbar,    also 
N  =  0  ist  : 


"-i-l^-^-JÜl 


»). 


Da  N  immer  nur  positiv  sein  kann  (weil  es  als  Aequi- 
valent  der  uncompensirten  Verwandlungen  von  vornherein 
mit  W  von  verschiedenem  Zeichen .  eingeführt  wurde),  so 
sieht  man  .aus  Vergleichung  von  (1)  und  (2),  dafs  die  voll- 
standig  umkehrbaren  Kreisprocesse  das  Maximum  der  Ar- 
beit geben,  und  dafs  durch  jedeti  umstand,  welcher  bewirkt, 
dafs  ein  Theil  der  zum  Kreisprocesse  gehörigen  Vorgänge 
nicht  umkehrbar  ist,  die  Gröfse  der  Arbeit  abnimmt 

Wäre  die  ganze  Wärmemenge  Qi  dem  vermittelnden 
Körper  bei  der  Temperatur  Ti  mitgetheilt,  so  nähme  die 
Gleichung  (2)  fSr  das  Maximum  der  Arbeit  die  Form 

an,  wie  ne  auch  schon  Rankine  (1)  und  W.  Thomson 
f&r  den  Effect  einer  thermodynamischen  Maschine  abge- 
leitet hatten. 

In  einer  früheren  Arbeit  (2)  specialisirte  Clausius 
die  allgemeinen  Grundgleichungen  ßLr  den  Fall,  dafs  die 
einzige  auf  den  veränderlichen  Korper  wirkende  fremde 
Kraft,  welche  bei  der  Bestimmung  der  äufseren  Arbeit  Be- 
ricksiehtigung  verdient,  mn  an  allen  Punkten  der  Ober- 


(I)  Yf^  Jfthraber.  f.   1864,  43.    -    (3)  Pogg.  Ana.  XCm,  486 
Ml  487. 
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Leutini'ti ^*^®   gleicher   normaler  Druck   sei,   welcher   in    jedem 
Dimpfe.    Augenblicke  dem  Ausdehnungsbestreben  des  veränderlichen 
Körpers  gerade  die  Wage  halte.    Es  ergaben  sich  für  die- 
sen Fall,  wenn  das  Yolom  des  veränderlichen  Körpers  mit 
Vf  jener  Druck  mit  p  bezeichnet  wurde ,  die  Gleichungen  : 
d     i-dQX         d    fd(i\        .dp  ^Q  =  AT    ^P     mrN 

Es  sei  nun  von  einem  Stoffe,  dessen  Dampf  betrachtet 
werden  soll,  die  Masse  M  gegeben  und  in  dem  geschlosse- 
nen ausdehnsamen  Räume  v  sei  der  Theil  m  dampfförmig, 
M  —  m  tropfbarflüssig;  Es  sei  ferner  das  Volumen  einer 
Gewichtseinheit  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bei  der 
Temperatur  T  gleich  s,  das  Volumen  einer  Gewichtseinheit 
Flüssigkeit  gleich  er,  so  ist,  wenn  noch  s  —  a  =  fi>  gesetzt  wird, 

V  =  m^  +  M  tf.  (4) 
Dehnt  sich  das  Gefafs  vom  Räume  v  um  dv  aus  und  soll 
dabei  die  Temperatur  der  darin  enthaltenen  Masse  unver- 
ändert bleiben,  so  mufs  eine  Wärmemenge  dQ  zugeführt 
werden,  welche  übrigens  ausschliefslich  zu  der  während  der 
Ausdehnung  stattfindenden  neuen  Dampfbildung  dm  ver- 
wendet wird;  ist  die  Verdampfungswärme  der  Massenein- 
heit =  r,  so  ergiebt  sich  die  Gleichung :  ^ 

^  =  r  ^  oder  nach  (4)  !  4^  ==   -L.      (5) 
dy  dy  dr  fi 

Wird  dagegen  die  Temperatur  der  Masse,  während  v 

dQ 
constant  bleibt,  um  dT  erhöht,  -so  ist  dazu  ^  .  dT  Wärme 

erforderlich.  Davon  dient  (M  —  m)  c  dT  zur  Erwärmung 
des  tropfbarflüssigen  Theiles,  dessen  spec.  Wärme  mit  c  be- 
zeichnet ist;  ein  anderer  Theil  m  h  dT  a^ur  Compression 
des  vorhandenen  Dampfes  m,  da  dieser  einer  neuzubilden- 
den Menge  dm,  welche  den  .Wärmeantheil  r  ^.dT   in 

Anspruch  nimmt,  Raum  geben  mufs.  Es  bedeutet  h  die 
Wärmemenge,  welche  einer  Masseneinheit  Dampf  während 
der  Zusammendrückung  mitgetheilt  werden  mufs,  damit  sie 
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oei  jeder  Dichte  die  Temperatur  hat,  für  welche  jene  Dichte  ^'JJ.t.^SJ 
Maximom  ist    Vorläufig  wird  h  seinem  Werthe  und  selbst   ^""^'•* 
seinem  Zeichen  (1)  nach  als  unbekannt  angesehen.    Wenn 

man  t=  aus  (4)  bestimmt  und  die  drei  angeführten  Wärme- 

antheile  zusammenfafst,  so  ergiebt  sich  ' 

i3.  =  M  fc  _  j:  .  !4"\  +  »  ^h  -  c  -  J-  ^^  (6) 

dT  "  ^  p       dTj  ^       V  (i    ilj    " 

Differenzirt  man  nun  (6)  nach  T  und  (6)  nach  v,  und 
setzt  in  die  Gleichungen  (III)  und  (IV)  ein,  so  nehmen 
diese  folgende  Gestalt  an  : 

dr  dp  dp 

^  + c-h  =  Ap  ^(T);      r  =  AT  . /»  5^    (Tl) 

and  aus  der  Verbindung  beider  folgt  noch 

Zunächst  untersucht  Clausius,  welche  Modification 
diese  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  hergeleiteten 
Gleichungen  in  der  Berechnung  der  vorzugsweise  so  ge- 
nannten Expansion  hervorbringen,  in  dem  Falle  also^  wenn 
der  dampfhaltende  Raum  sein  Volum  vergrölsert,  ohne 
dafs  der  Masse  Wärme  mitgetheilt  oder  entzogen  wird. 
Nimmt  map  zuvörderst  an,  dafs  der  dampfhaltende  Raum 
auch  noch  tropfbarflüssiges  Wasser  enthalte,  so  ist  nach 
dem  Vorhergehenden  jdie  zu  einer  Volumänderung  dv  und 
einer  Temperaturänderung  dT  erforderliche  Wärmemenge 
ausgedrückt  durch  : 

dm  r  dm  1 

'   d7  ^^  +  V^  "  "'^  •  +  "^  +  '  -dT"}  ^"^ 

und   diese  soll   der  Natur  des   Problems   nach  Null   sein. 
Aus  dieser  Gleichung  folgt,  in  Verbindung  mit  (7) 


*(f)  +  Mo«:=0.       (8) 


(1)  h  ift,  wie  ans  früheren  Entwickelnngen  yon  Clans  ins  henror- 
gebt,  in  der  That  negathr.    Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  46. 

Jahreäbniehi  f.  18M.  3 
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LMi^itc        Betrachtet  man  c,  welches  jedenfalls  sich  mit  der  Tem- 
^>*^p^^'    peratur  nur  langsam  ändert ,  als  constant,   und  bezeichnet 
die  anfanglichen  Werthe  von  T»  r  und  m  mit  Ti»  fi    und 
mi,  so  hat  man  aus  (8)  das  Integral  :  ^ 

mr        miFi        ,,    ,  T  __ 

^  =  -t;^  -  Mciog  .  — •     (¥ID 

Hierdurch  ist,  wenn  man  die  Abhängigkeit  der  Gröise 
r  von  der  Temperatur  als  bekannt  voraussetzt,  m  als 
Function  der  Temperatur  gegeben. 

Enthält  das  Gefafs  anfangs  nur  gesättigten  Dampf, 
aber  kein  tropfbarflüssiges  Wasser ,  ist  also  mi  =  M  und 
wird  das  Volumen  nun  vergröfsert,  so  ergiebt  sicfai  dafs, 
während  das  Volumen  wächst  und  die  Temperatur  sinkt, 
•  nicht  nur  der  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bleibt,  son- 
dern dafs  m  kleiner  wir4  als  M ,  dafis  also  tropfbarflüssiges 
Wasser  sich  niederschlägt«  Bezeichnet  t  die  Temperaturen 
über  dem  Gefrierpunkte,  welche  der  expandirte  Dampf  zu- 
letzt  hat,  und  geht  man  von  bei  150<^  gesättigtem  Dampf 

aus,  so  ergeben  sich  aus  (Vü)  folgende  Werthe  von  ^  : 

t        ISO«        12Ö*  lOO«  7ö«  60*  2Ö* 

-^        1  0,956        0,911        0,866        0,821        0,776 

Nach  dem  Watt 'sehen  Gesetze  der  gleichen  Wärme- 
summen müfste  der  Dampf  bei  jeder  Volumänderung  ge- 
rade im  Maximum  der  Dichte,  m  also  bei  allen  Tempera- 
turen =  M  bleiben. 

Um  das  Volumen  des  Dampfes  zu  bestimmen,  welches 
einer  bei  der  Expansion  eintretenden  niederen  Temperatur 
entspricht,  kann  man  zunächst  in  dem -Ausdruck  (4): 
V  =  m^  -{~  Ma,  das  Product  Ma  als  constant  ansehen,  weil 
die  Aenderungen  von  a  jedenfalls  äufserst  unerheblich  sind. 
Zur  Bestimmung  von  m^  hat  man  aus  der  Verbindung  von 
(VI)  und  (Vn)  : 

dp  r  ^P  '\        Mc  ,        T         ^..^ 

«/*  dT  =  °^'^'  idTiJ  -  X  *^«  t:*  ^^^ 
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Da  die  Spannongen  p  für  alle   vorkommenden  Tem- JJj»J^**Jj^ 
peratnren  mit  grofser  Genauigkeit  gemessen  sind,  so  kennt   ^'^^^^• 

man  auch  die  Werthe  von  t^;   man  kann  mithin  m/ii  und 

dorch  Addition  von  Mo  die  Volumina  v  berechnen  und 
sie  mit  denjenigen  Werthen  vergleichen ,  welche  man  für 
V  nach  den  seither  gültigen  Annahmen  erhalten  wüirde» 
nämlich  1)  dals  der  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bleibe, 
2)  dals  er  im  gesättigten  Zustande  noch  Mario tte's  und 
Gay-Lussac's  Gesetzen  folge,  wonach  die  Gleichung 

—  =  ^      (9) 

gültig  wäre.  Man  erhält  für  v  (dieses  bei  150<*  gleich  1 
gesetzt)  :  % 

t         160«        12Ö*        100«        7ö*        60«  26* 

Aoi  Ym        1  1,88        8,90        9,28      26,7        88,7 

Aoi  (9)  1  1,98        4,16      10,21       29,7      107,1 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Tabelle  mit  der  obigen 
ergiebt  sich  z.B.,  dafs  bei  einer  Expansion  bis  zum  10  fachen 
Volumen  sich  etwa  13  Procent  des  anfänglich  vorhandenen 
Dampfes  tropfbar  niederschlagen. 

Die  bei  den  gedachten  Volumänderungen  gethane 
äufsere  Arbeit  W  ist  durch  die  Gleichung 

W  =   I   pdT      (10) 


-ür 


gegeben.  Durch  Verbindung  von  (4),  worin  a  wieder  con- 
stant  angenommen  ^ird,  femer  von  (VI)  und  (8)  mit  der 
Gleichung  (10)  erhält  Clausius  den  Ausdruck  : 

W  =  m^  —  ni,^,p,  +  —  |m,r,  —  mr  +  Mc  (T,  —  T)l       (B) 

Da  m^  und   mr  schon  aus  früheren  Gleichungen  be- 

w 
kannt  sind ,  so'  berechnet  sich  ^  oder  die  von  der  Massen- 
einheit  gethane  Arbeit,    aus   (IX),    wenn   man   das   Ki- 
logramm   als    Masseneinheit,     das  Kilogramm -Meter    als 

Arbeitseinheit  und    -^  =  423,55    annimmt,  wie  folgt  : 

3* 
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M«ch«iiiM^«  t  160»  Ifö«  lOO«  76«  60«  fö« 


iMUnpfa. 


w 


0  11800        28200      85900      49800      68700 


Die  Arbeit,  welche  1  Kilogramm  Wasser,  bei  150^ 
'  verdampfend,  durch  Ueberwindung  des  Gegendrucks  ver- 
richtet, ist  gleich  18700  Kilogramm -Meter.  Die  Summe 
dieser  Zahl  und  der  vorstehenden  giebt  das  theoretische 
Arbeitsmoment  der  Masseneinheit,  unter  Voraussetzung  der 
in  der  zweiten  Tabelle  enthaltenen  Expansionsgröfsen. 

Die  Dampfmaschine,  welche  C lau sius  nun  betrachtet, 
denkt  sich  derselbe  bestehend  aus  dem  Kessel  A,  aus  wel- 
chem der  Dampf  mit  der  Temperatur  Ti  unter  den  Kol- 
ben des  Cylinders  B  tritt  und  denselben  durch  einen  Theil 
seines  Weges  bewegt,  bis  nach  dem  Ventilabschlufs  die 
Expansion  eintritt.  Nach  Beendigung  des  Kolbenliubs  wird 
der  Dampf  in  den  Condensator  C  von  der  constanten  Tem- 
peratur To  geprefst  und  verdichtet;  endlich  ist  der  Gang 
einer  kleinen  Pumpe  D  so  regulirt,  dafs  dieselbe  bei  jedem 
Kolbenhub  so  viel  Wasser  aus  dem  Condensalor  in  den 
Kessel  zurückschafft,  als  aus  dem  Kessel  in  den  Cylinder 
getreten  war.  Dafs  bei  den  gewöhnlichen  Dampfmaschinen 
der  Dampf  auch  über  den  Kolben  im  Cylinder  tritt,  braucht 
nicht  besonders  berücksichtigt  zu  werden,  da  man  in  diesem 
Falle  nur  die  Arbeit  für  zwei  Kreisprocesse,  anstatt  für 
Einen,  in  Anschlag  zu  bringen  hat.  Der  Cylinder  wird  als 
eine  für  die  Wärme  undurchdringliche  Hülle  betrachtet, 
die  im  Cylinder  befindliche  Masse  als*  Dampf  im  Maximum 
der  Dichte,  mit  etwas  übergerissenem  tropfbartlüssigem  Was- 
ser gemischt,  und  von  durchaus  gleicher  Temperatur  an- 
gesehen. Reibungshindernisse  werden  zunächst  nicht  be- 
rücksichtigt, da  schliefslich  die  ihnen  entsprechende  Arbeit 
an  der  berechneten  Totalarbeit  in  Abzug  gebracht  werden 
kann.  Endlich  wird  die  Weite  der  Leitungsröhren  vom 
Kessel  zum  Cylinder  und  von  diesem  zum  Condensator  grofs 
genug,  oder  der  Gang  der  Maschine  langsam  genug  ange- 
nommen, dafs  der  Druck  in  Kessel  und  Cylinder  einerseits, 
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nnd  in  Cylinder  und  Condensator  andererseits  als  gleich  ^{'•^"J**^^ 
gelten  kann.   Ein  schädlicher  Baum  wird  nicht  als  vorhan-    ^*"»''«- 
den  angenommen. 

Ist  die  ganze»  anfanglich  aus  dem  Kessel  in  den  Cylin- 
der tretende  Masse  M,  davoq  mj  dampfiormig,  M  —  mi 
tropfbarflüssig,  so  ist  nach  (4),  wenn  /U|  den  zu  T,  gehöri- 
gen Werth  von  ii  bedeutet,  das  Volumen  =  m,  jm,  4-  M  a. 
Der  Kolben  wird  durch  diesen  Raum  geschoben  unter  der 
Wirkung  des  der  Temperatur  T,  entsprechenden  Druckes 
Pi,   sonach  ist  die   diesem  ersten  Vorgang  entsprechende 

Arbeit  : 

W»  =  m,^»^  +  Mrfp,.       (U) 

Die  nun  folgende  Expansion  soll  fortgesetzt  werden, 
bis  die  Temperatur  von  T,  auf  T%  herabgesunken  ist,  und 
die  entsprechende  Arbeit  ist  nach  (IX)  : 

W,  =  m,^,p,  -  m,^,pj  +  ^  |m,r,  -  m,r,  +  Mc  (T»  —  T,)|  (12) 

Bei  dem  Hinausdrücken  der  Masse  M  in  den  Conden- 
sator ist  der  Gegendruck  po  zu  überwinden,  daher  die  nega- 
tive Arbeit  : 

W,  =  —  (m,fi,p,  +  Mi^Pt).      OS) 

Während  nun  der  Kolben  der  kleinen  Pumpe  D  den 
Raum  Ma  freimacht,  wirkt  der  Druck  im  Condensator  for- 
dernd, daher  die  positive  Arbeit  : 

W,  =  Mrfpo.       (14) 

Endlicli  mufs  beim  Heruntergang  des  Pumpenkolbens 
der  Kesseldruck  pi  überwunden  werden,  daher  die  nega- 
tive Arbeit  : 

W,  =s-.Mrfp,.      (15) 

Durch  Addition  von  (U)  bis  (15)  erhält  man  die  ganze 
während  eines  Kreisprocesses  von  dem  Dampfe  oder  der 
Wärme  gethane  Arbeit  : 

W'  =  ^  {"»'•  ""  °^'*  +  **®  (Ti-T,)  +  m,^  (p,-Po)|    (X) 

Wenn  ^9  miltekt  der  Gleichung  (VI),  welchö  dafür 
den  Werth 
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giebt,  eliminirt  ist,  bedarf  es  nur  noch  der  Elimination  von 
m^T^f  damit  W^  aus  gegebenen  Gröfsen  berechnet  werden 
könne.    Für  m^r,  giebt  die  Gleichung  (VII)  : 

T  T 

m,r,  =  m.r,  -^  -  McT,  log  -~-        (M) 

Setzt  man  in  (X)  T^  =T2,  so  erhalt  man  die  Arbeit 
für  den  Falli  dafs  keine  Expansion  angewendet  wird  : 
W  =  "^^^^'7  Po).     (17) 


'"  vif  Ji 


AT, 

Es  ist  mi  die  Verdampfungsmenge ,  femer  ri  eine  be- 
kannte Function:  der  Temperatur ,  pi  und  po  können  un- 
mittelbar an  Manometern  beobachtet  werden »  A  ist  eine 
bekannte  Gonstante.  Für  den  Werth  des  Differentialquo- 
tienten -^  und  desProductes  T  -^  hat  Clausius  am 

Schlüsse  seiner  Abhandlung  eine  Tafel   gegeben,  welche 
sich  von  Grad  zu  Grad  zwischen  den  Grenzen  -f-  40<^  C. 

und  +  2000  C.  erstreckt     Die   Werthe  -~r  sind  nähe- 

rungsweise  so  gefunden »  dafs   die  Differenz    der  Werthe 
von  p  für  t  -f-  1  und  t  —  1  durch  2  dividirt  ist. 

Die  Expansion  so  weit  zu  treiben,  dais  der  Dampf  von 
der  Temperatur  des  Kessels  bis  zu  der  des  Condensators 
sich  abkühlt,  ist  zwar  practisch  nicht  ausfuhrbar;  es  bildet 
aber  die  Annahme  solcher  Expansion,  wpbei  T^  =  To  zu 
setzen  ist,  theoretisch  einen  Grenzfall ^  für  welchen  sich, 
unter  Benutzung  von  (16)  ergiebt  : 

W  =  -i-{m.r.  ^^^j^  +  Mc  (t.-T.  +  T.  log  ^)}      (H) 

Man  kann  diese  Gleichung  auf  folgende  Gestalt 
bringen : 
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Nun  18t  m,ri  +  Mc  (T,  -  To)  =  Q,  die  ganze  {J;^:;^^ 
während  eines  Ereisprocesses  von  dem  vermittelnjien  Stoffe  ^'"p'*- 
(dem  Wasser)  angenommene  Wärmemenge ,  der  Theil 
m,ri  ^diejenige  Wärme >  welche  verbraucht  wird,  um  die 
Wassermasse  mi  bei  der  Temperatur  Ti  in  Dampf  zu  ver- 
wandeln, der  Theil  Mc  (T^  —  To),  die  erforderliche  Wärme, 
um  die  aus  dem  Condensator  mit  der  Temperatur  To  an- 
langende Wassermasse  M  auf  die  Temperatur  T|  des 
Kessels  zu  erwärmen.  Der  erstere  Wärmeantheil  ist,  da  m, 
wenig  kleiner  ist,  als  Mi  bei  Weitem  der  bedeutendste. 
Der  Factor  von  Mc  (T|  —  To)  in  der  Gleichung  (18)  variirt 
fiir  die  Temperaturgrenzen  To  =  Ti  und  To  =  0  zwischen 
y,  und  L  Daher  kann  man  sagen,  dafs  der  Ausdruck 
(ur  W^  in  Gleichung  (18)  etwas  kleiner  als 

ist 

In  dem  Falle,  für  welchen  die  Gleichung  (XI),  mithin 
auch  die  Gleichung  (18)  gilt,  ist  der  Erebprocefs  in  allen 
seinen  Theilen  umkehrbar,  es  kommen  in  demselben  keine 
uncompensirten  Verwandlungen  vor.  Es  ist  daher,  unter 
Voraussetzung  einer  Expansion  bb  zur  Temperatur  des 
Condensators  und  wenn  die  Temperaturen,  bei  welchen  der 
die  Wirkung  der  Wärme  vermittelnde  Stoff  die  von  der 
Wärmequelle  gelieferte  Wärmemenge  aufiiimmt,  oder 
Wärme  nach  Aufsen  abgiebt,  als  im  Voraus  gegeben  be- 
trachtet werden,  die  Dampfmaschine  als  eine  vollkommene 
Maschine  anzusehen. 

Anders  verhält  es  sich,  wenn  jene  Temperaturen  nicht 
als  im  Voraus  gegeben,  sondern  als  ein  veränderliches  Element 
betrachtet  werden.  Weil  die  Flüssigkeit  während  ihrer  Er- 
wärmung und  Verdampfung  eine  weit  niedrigere  Temperatur 
hat,  als  das  Feuer,  also  die  Wärme  von  einer  höheren 
zn  einer  niedrigeren  Temperatur  übergehen  muis;  ist  eine 
in  K  (Gleichung  II)  nicht  einbegriffene  uncompensirte  Ver- 
wandlang und  damit  ein  beträchtlicher  Verlust  in  der  Nutz* 
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*JJ*^^»*5^  barmachung    der   Wärme    verbunden.     Könnte    dieselbe 
Dimpfe.    Wärmemenge  Qi  dem  veränderlichen  Körper  bei  der  Tem- 
peratur T'  des  Feuers  mitgetheilt  werden  ^  so  wäre  das 
Maximum  der  zu  gewinnenden  Arbeit:  ^ 

AT' 

Ist  die  Temperatur  des  Condensators  To  =  273  +  50^, 
diejenige  des  Kessels  Ti  =  273  +  ti»  »o  ergeben  sich 
folgende  Verhältnisse  der  Arbeitsmaxima  : 

tt  110«  160*  ISO« 


0,167  0,286  0,287 


Die  beiden  ersten  Temperaturen  entsprechen  et^a  den 
Niederdruckmaschinen  und  den  gewöhnlichen  Hochdruck- 
maschinen,  die  letzte  Temperatur  giebt  etwa  die  Grenze 
der  bis  jetzt  bei  Dampfmaschinen  überhaupt  angewendeten 
Temperaturen.  Für  die  Temperatur  T'  des  Feuers,  wenn 
diese  nur  zu  273  -}~  ^^^  angenommen  vdrd,  erhält  man 
den  obigen  Bruchcoefficienten  =  0,746. 

üeberhaupt  ergiebt  sicH,  dafs  man,  um  aus  den  Wärme- 
maschinen den  gröfsten  Nutzeffect  zu  erzielen^  darauf  Be- 
dacht nehmen  mufs,  das  Temperaturintervall  Ti  —  T© 
möglichst  zn  erweitem.  Calorische  Luftmaschinen  können 
nur  dann  einen  wesentlichen  Vortheil  vor  den  Dampf- 
maschinen bieten,  wenn  man  sie  bei  bedeutend  höheren 
Temperaturen  arbeiten  lassen  kann.  Mehr  practischen  Er- 
folg vermuthet  Claus  ins  von  der  Anwendung  überhitzten 
Dampfes.  Auch  die  Verbindung  einer  flüchtigeren  Flüssig- 
keit mit  dem  Wasser,  sowie  andererseits  einer  noch  weniger 
flüchtigen,  zum  Betrieb  der  nämlichen  Maschine,  hat  den 
Zweck,  die  Wärme  in  einem  weiteren  Umfang  der  Tem- 
peraturskale  in  Dienst  zu  nehmen. 

Auf  den  zweiten  Theil  der  Arbeit  von  Olausius, 
worin  die  neue  Theorie  der  Dampfmaschine  mit  der  älteren 
von  Pambour  vielfach  verglichen  und  aufserdem  in  der 
Entwickelung  der  Formeln  auf  den  schädlichen  Baum  und 
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den  Unterschied  der  Dampfspannung  im  Kessel  und  Cy- 
linder  einerseits,  sowie  im  Cylinder  und  Condensator  an- 
dererseits Rücksicht  genommen  wird,  können  wir  hier,  wie 
schon  bemerkt  9  nicht  näher  eingehen. 

Bezüglich  einer  s^wischen  Clausius  (1)  und  Joule  (2) 
aus  Veranlassung  der  vorstehenden  Arbeit  entstandenen 
Discussion  verweisen  wir  auf  die  betreffenden  Stellen  selbst^ 

Es  ist  die  Beschreibung  (3)  einer  neuen  Luftexpansions-  ^"rioni*"' 
maschinevon  Ericsson  mitgetheilt  worden.  Das  Wesen t-  "^^^ 
liehe  der  neuen  Erfindung  besteht  darin,  dafs  der  Regene- 
rator und  der  Heizer,  oder  beide,  mittelst  der  combinirten 
Bewegungen  zweier  innerhalb  der  Arbeitscylinder  befind- 
licher Kolben,  ohne  Anwendung  einer  besonderen  Spei- 
sungspumpe, bei  jedem  Hub  der  Maschine  mit  frischer 
comprimirter  Luft  versehen  werden.  Dies  geschieht  unter 
Gleichgewicht  de«  Druckes,  so  dafs  der  Speisungskolben 
wahrend  der  Füllung  des  Regenerators  oder  Heizers  von 
jedem  Widerstände  befreit  ist.  Zugleich  versieht  einer 
dieser  Kolben  den  Dienst  des  Arbeitskolbens,  indem  er  die 
volle  Kraft  auf  die  Maschine  ausübt,  ohne  durch  irgend 
.  einen  nicht  balancirten  Druck  gegen  den  Speisekolben  eine 
Verzögerung  zu  erleiden.  Die  nähere  Beschreibung  der 
Elinrichtung  der  neuen  Maschine  würde  ohne  beigegebene 
Figur  unverständlich  sein. 

Regnault  (4)  hat  die  specifische  Wärme  einiger  Sub-  "wiraa!** 
stanzen,  namentlich  unzerlegbarer,  bestimmt  und  im  Zu- 
sammenhang hiermit  auch  andere  physikalischen  Eigen- 
schaften derselben  untersucht.  Bekanntlich  ist  er  der 
Ansicht,  das  Dulong-Petit^sche  Gesetz  sei  als  ein  an- 
näherndes ganz  allgemein  aufrecht  zu  halten;  bei  allen 
festen  chemischen  Elementen  seien  die  specifischen  Wärmen 


(1)  Phil.  M»g.  [4]  XII,  463.  --  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XU,  886.  —  (8)  DingL 
pol.  J.  CXL,  259,  aas  Mechanic's  Magazine,  1856,  Nr.  1691.  —  (4)  Ann. 
eh.  phy».  [8]  XLVI,  257;  Pogg.  Ann.  XCVUI,  396  j  PhU.  Mag.  [4]  XII, 
489;  im  Avfi.  Areb.  ph.  nat.  XXXI,  816;  Cimento  III,  442. 
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*wa^'J?*  (^^^^  SO  wci*  unter  dem  Schmelzpunkt  bestimmt,  dafs  die 
bei  dem  Erweichen  vor  dem  Schmelzen  gebunden  werdende 
Wärme  keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Bestimmung 
ausüben  kann)  nahezu  «den  Atomgewichten  umgekehrt  pro- 
portional. Er  nahm  deshalb  in  einzelnen  Fallen  das  Atom* 
gewicht  anders  an,  als  es  die  chemischen  Betrachtungen 
ergeben,  und  zwar  so,  dafs  das  Product  aus  dem  Atom- 
gewicht (dieses  auf  0  =  8  bezogen)  in  die  specifische 
Wärme  des  festen  Elements  sich  stets  =  2,9  bis  3,3  ergebe; 
wie  das  Atomgewicht  des  Silbers,  nahm  er  auch  das  der 
Alkalimetalle  nur  halb  so  grofs  an,  als  es  aus  den  Aequi- 
valentgewichtsverhältnissen  dieser  Metalle  im  Vergleich  zu 
andern  folgt,  und  die  Formeln  der  Oxyde  schreibt  er 
AggO,  KgO,  N%0.  —  Die  neueren  Untersuchungen 
Regnault's  sollen  neue  Stützen  für  die  Richtigkeit  dieser 
Betrachtungsweise  bieten  und  überhaupt  die  Eenntnifs  der 
spec.  Wärme  der  unzerlegbaren  Körper  vervollständigeo. 
Nach  der  von  ihm  schon  früher  angewendeten  Mengungs- 
methode  bestimmte  Regnault  (wir  theilen  hier  nur  die 
Mittelzahl^n  der  Resultate  mit)  die  spec.  Wärme  des  von 
Fremy  dargestellten  Osmiums  =  0,03063  (Product  der 
spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht  :  99,6  . 0,03063  =  3,05); 
des  von. den  Platinfabrikanten  Desmoutis  und  Chapuis 
dargestellten  Rhodiums  =  0,05408  (Product :  52,2.0,05408 
=  2,8);  des  von  denselben  bereiteten  Iridiums  =  0,0363 
(Product  :  99  .  0,0363  =  3,6;  Regnault  vermuthet,  das 
untersuchte  Metall  möge  mit  Rhodium  oder  Ruthenium 
verunreinigt  gewesen  sein) ;  des  .Aluminiums  (nach  Versuchen 
mit  Metall,  das  nur  2  pC.  Eisen  als  Verunreinigung  enthielt, 
welche  in  Rechnung  gezogen  wurden)  0,2143  (Product  : 
13,7.0,2143  =  2,94);  des  von  Johnson  und  Matthew 
in  London^  dargestellten  (noch  Kohlenstoff  in  Verbindung 
enthaltenden)  Kobaüs  =  0,1070  (Product  :  29,5  .  0,1070 
=  3,15);  des  von  denselben  dargestellten  (noch  mehr  Koh- 
lenstoff in  Verbindung  enthaltenden)  Nickels  =  0,1110 
(Product  :  29,6  .  0,1110  =  3,29);  alle  diese  Bestimmungen 
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der  spec.  Wärme  gelten  für  Temperaturen  zwischen  98®  'wSI^* 
und  mittlerer  Temperatnr.'  —  Mittelst  eines  mit  Steinöl  ge- 
füllten Calorimeters,  dessen  Wasserwertb  er  durch  Eintauchen 
von  erwärmtem  oder  stark  abgekühltem  Blei  und  Bestimmung 
der  dabei  eintretenden  Temperatnrveränderung  ermittelte, 
bestimmte  Regnault  die  spec.  Wärme  des  Natriums  (1) 
zwischen  —  34  und  -j-  7  ®  =  0,2934 ;  das  Product  dieser 
Zahl  in  das  für  das  Natrium  gewöhnlich  angenommene 
Atomgewicht  23  ist  =  6,6ö,  und  Regnault  sieht  darin 
einen  neuen  Beweis  für  die  oben  erwähnte  Annahme»  das 
Atomgewicht  des  Natriums  müsse  halbirt  werden  (=  ll,ö 
gesetzt,  so  da&  sich  das  Product  aus  dem  Atomgewicht  in 
die  spec.  Wärme  ^  3,32  ergiebt)  und  die  Formd  des 
Natrons  sei  NajO  zu  schreiben.  Die  spec.  ^ Wärme  des 
CAlorlühiums  bestimmte  Regnault  durch  Ermittelung  der 
Temperaturerhöhungen,  welche  bekannte  Mengen  Chlor- 
natrinm  (dessen  spec.  Wärme  er  früher  =  0,2140  gefun^ 
den)  und  Chlorlithium  nach  vorgängigem  Erwärmen  und 
Eintauchen  in  das  Steinölcalorimeter  hervorbrachten,  und 
er  fand  sie  auf  diese  Art;  zwischen  97  und  13  ^  =  0,2821 ; 
letztere  Zahl  giebt  mit  dem  Atomgewicht  des  Chlorlithiums 
42,46  das  Product  11,98,  annähernd  dasselbe  wie  das  für 


(1)  BegDftult  fand,  dafs  ein  ans  Natrium  nnter  Steindl  gegofsener 
Cylinder  nch  gut  wiegen  und  Tor  Einwirkung  der  Luft  schützen  lälst,. 
wenn  man  ihn  nach  dem  Abtrocknen  sofort  in  Zinnfolie  Ton  bekanntem 
Gewicht  einhüllt  Die  Temperatur,  bei  welcher  geschmolzenes  Natrium 
kiystalliDisch  erstarrt,  fand  er  =  97*,6.  Bei  ruhigem  Abkühlen  Yon 
geschmoiaenem  Kalium  wird  dieses  allmälig  fest,  ohne  dafs  ein  einge- 
senktes Thermometer  bei  irgend  einer  Temperatur  stationär  wird;  doch 
geht  die  Erkaltung  unterhalb  55^  langsamer  ? or  sich  ,  als  ^  über  dieser 
Temperatur.  Bei  dem  Umrühren  yon  geschmolzenem  und  abkühlendem 
Kaliam  mittelst  eines  Thermometers  bleibt  dieses  während  einiger  Seeun- 
den  bei  66V  itationär,  doeh  hat  das  Metall  noch  mehrere  Grade  unter- 
halb dieser  Temperatur  teigige  Oonsistens.  G^eschmolzener  Schwefel  zeigt 
bei  dem  Krystallisiren  längere  Zeit  118^6  constant;  geschmolzenes  Jod 
bei  dem  BliTftallisiren   gleiohfalls   längere  Zeit  coi^stant  dieselbe  Tempe« 
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"mm"!**  Chlornatrium  (12,5)  und  Chlorkalium  (12,9)  gefundene,  aber 
stark  abweichend  von  dem  für  Chlorcalcium  (9,2)  und  Chlor- 
barjrum  (9,3)  gefundenen ;  Regnaul  t  ist  hiernach  der  Ansicht, 
das  Lithium  gehöre  auch  in  Beziehung  auf  die  spec  Wärme  mit 
den  Alkalimetallen,  und  nicht  mit  den  Erdmetallen,  in  Eine 
Gruppe,  und  für  es,  wie  für  Kalium  und  für  Natrium,  sei 
das  Atomgewicht  nur  halb  so  grofs  als  das  chemische  Aequi- 
valentge wicht  zu  setzen.  —  Für  Tellur ^  welches  nach  Lowe's 
Verfahren  (1)  dargestellt  und  durch  Destillation  im  Wasser- 
stoffstrom gereinigt  war,  fandRegnault  die  spec.  Wärme, 
zwischen  98  und  18«,  =  0,0474  (Product  :  64,2  .  0,0474 
==  3,04).  —  Bezüglich  des  Selens  hat  B^gnault  die  Un- 
tersuchungen von  Berzelius,  Hittorf  (2)  und  Mitscher- 
lich  (3)  über  die  verschiedenen  Modificationen  dieses  Kör- 
pers und  die  Wärmewirkung  bei  dem  üebergang  aus  dem 
amorphen  in  den  krjstallinischen  Zustand  bestätigt  und  er- 
weitert. Er  erhielt  das  Selen,  wenn  er  es  nach  vollständi- 
gem Schmelzen  erstarren  liefs,  nur  in  dem  amorphen  Zu- 
stand, in  welchem  es  Glasglanz  und  muscheligen  Bruch 
zeigt,  schwarz  aussieht,  in  dünnen  Schichten  rothes  Licht 
durchläfst  und  ein  graues  Pulver  giebt  Nach  Regnault's 
Versuchen  bleibt  das  amorphe  Selen  auch  bei  stunden- 
langem Erhitzen  auf  90  <*  unverändert ,  *aber  bei  dem  Er- 
hitzen auf  96  bis  97  ^  geht  es  rasch  und  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung  in  krjstallinisches  Selen  über,  welches 
Metallglanz  und  körnigen  Bruch  zeigt,  bläulichgrau  aus- 
sieht, unter  dem  Hammer  etwas,  wenn  auch  nur  wenig, 
dehnbar  ist,  und  die  Wärme  besser  leitet,  als  das  amorphe 
Selen.  Regnaul t  fand  auch,  was  Hittorf  schon  früher 
angegeben,  dafs  das  aus  einer  Lösung  von  seleniger  Säure 
durch  schweflige  Säure  gefällte  Selen  amorph  ist  und  bei 
dem  Erwärmen  unter  Temperaturerhöhung  in  krystallini- 
sches   übergeht.     Die    spec.  Wärme  des    krystallinischen 

(1)  Jahresber.  f.  *1858,   868.    —    (2)  Jahresber.  f.  1851,  818.    — 
(8)  Jahreaber.  f.  1866,  814. 
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Selens  fand  Reficnault  zwischen  98  nnd  20^  im  Mittel  sp«ciAMh« 
von  4  Versuchen  =  0,0762  (Product :  39,6  . 0,0762  =  3,01), 
beträchtlich  kleiner  als  die  des  amorphen,  welche  er  zwi- 
schen 87  und  190  _o,l036,  zwischen  77  und  IS^  =0,1026 
fiand.  Aber  bei  niedrigeren  Temperaturen  ist  die  spec 
Warme  des  amorphen  Selens  der  des  krystallinischen  gleich; 
die  des  amorphen  wurde  bei  —  27  bis  -f-  8<>  =:  0,0746,  bei 
—  21  bis  +  7  =  0,0748,  die  des  krystallinischen  bei  —  20 
bis  +  7«  =  0,0732,  bei  -  16  bis  +  7^  =  0,0757  gefim- 
den.  Regnault  konnte  für  das  Selen  keinen  bestimm- 
ten Schmelz,  oder  Erstarrungspunkt  beobachten  (1);  das- 
selbe wurde  bei  dem  Erwärmen  allmälig  zunehmend  weich 
und  erst  über  ^50®  vollständig  flüssig,  und  bei  dem  Erkal- 
ten und  Erstarren  der  geschiholzenen  Masse  zeigte  ein 
eintauchendes  Thermometer  niemals  einen  Stillstand,  son- 
dern stetiges  Sinken  von  260  bis  zu  40^  Regnault  hat 
endlich  noch  auf  mehrfache  Weise  die  Menge  Wärme  ge- 
nauer  zu  bestimmen  gesucht,  welche  bei  dem  üebergang 
des  Selens  aus  der  «amorphen  in  die  krystallinische  Modifi- 
cation  frei  wird;  wir  können  hier  nur  das  Endresultat  an- 
fuhren, dafs  diese  Wärmemenge  hinreiche,  die  Temperatur 
des  Selens  um  mehr  als  200®  zu  erhöhen. 

Berthelot  (2)  fuhrt  einige  Beispiele  an,  welche  es 
ihm  wahrscheinlich  machen,  dafs  die  spec.  Wärme  von 
1  Aeq.  (das  Product  der  spec.  Wärme  in  das  Aequivalent- 
gewicht)  einer  flüssigen  Verbindung  =i  A  -{-  B  —  x  C  seiy 
wenn  die  spec.  Wärmen  der  Aequivalentmengen  der  flüssi- 
gen  Substanzen,  aus  welchen  sich  die  Verbindung  unter 
Ausscheidung  von  x  HO  zusammensetzt,  =  A  und  B  sind, 
und  C  die  spec.  Wärme  von  1  Aeq.  Wasser  HO  bedeutet. 
So  ist  die  spec.  Wärme  von  CJl^O^  =  46  Th.  Alkohol 
=  28,3.  die  von  HO  =  9  Th.  Wasser  =  9,  die  von  C4H5O 


(1)  Vgl.  Hittor  ff  Angaben  im  Jahresber.  f.  1861,  S19,  welcber 
Obrigena  fand,  dafs  das  krystallinische  Selen,  ohne  Torher  lu  erweichen, 
bei  217*  achmilat  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIU,  840. 
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=  37  Tb.  Aether  =  19,1 ,  sehr  nahe  =  28,3  —  9;  so  die 
von  C4He02  =  46  Th.  Alkohol  =  28,3,  die  von  C4H4O4 
=  60  Th.  Essigsäure  =  30,5,  die  von  2  HO  =  18  Th.  Was- 
ser  =  18,  die  von  O8H8O4  =  88  Th.  essigs.  Aethyl  =  41,7, 
sehr  nahe  =  28,3  -|-  30,5  —  18.  Die  hier  gegebenen  Zah- 
len sind  nach  Bestimmungen  der  spec.  Wärmen  von  An« 
drews  und  von  Kopp  berechnet;  Berthelot  erkennt 
an,  dafs  der  von  ihm  aufgestellte  Satz,  bei  den  Differenzen 
der  Resultate  der  verschiedenen  Beobachter  für  die  spec 
Wärme  solcher  Flüssigkeiten  und  die  starke  Aenderung 
dieser  Eigenschaft  mit  der  Temperatur,  noch  unsicher  ist 
Thermo-  Wcnu  zwischon  zwei  Thermometerröhren  von  unglei- 

m«tri«.  ° 

eher  Weite  (deren  Querdurchschnitt  sich  z.  B.  wie  1  zu  4 
verhält)  eine  Kugel  geblasen  und  der  Apparat  wie  ein  ge- 
wöhnliches Thermometer  mit  QuecksUber  gefüllt  ist,  so  be- 
wegt sich  bei  Temperaturerhöhung  nur  das  Quecksilberende 
in  der  weiteren  Röhre  und  bei  Temperaturerniedrigung  nur 
das  Quecksilber  in  der  engeren  Röhre  (vorausgesetzt,  dals 
beide  eng  genug  sind,  dafs  sich  nicht  bei  constanter  Tem- 
peratur das  Quecksilber  aus  der  engeren  Röhre  ganz  in  die 
Kugel  ziehe).  B.  Stewai:t  (1)  glaubt,  dafs  ein  so  einge- 
richtetes Thermometer  sich  mit  Nutzen  anwenden  lasse, 
die  von  einem  Gegenstand  durch  Strahluijg.  dem  Thermo- 
meter mitgetheilte  Wärme  zu  messen,  indem  man  oft  wie- 
derholt die  Bestrahlung  vor  sich  gehen  lasse  und  wieder 
unterbreche,  und  so  den  Effect  einer  einmaligen  Bestrahlung 
vervielfacht  erhalte. 
Aii«d«hnuiig.  Prinsep  (2)  hatte  bereits  1829  angegeben,  dafs  das 
Gufseisen  bei  dem  Erhitzen  bis  über  die  Rothglutb  hmaus 
em  bleibend  gröfseres  Volum  annimmt,  diese  bleibende 
Vergröfserung  aber  bei  wiederholtem  Glühen  immer  kleiner 
ist.    Brix  (3)  u.  a.  hatte  diese  Angaben  bestätigt    Ge- 


(1)  Am  dem  Athenaemn  YOm  28.  Angoat  1866  in  Arch.  ph.  Dat. 
XXXUI,  60.  —  (3)  fidinbturgh  Jonroftl  of  Sdence.  —  (S)  Jahratber. 
f.  1864,  64. 
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Dauere  Bestimmung  dieser  bleibenden  Vergröfserung,  welche  ^"*•»•»"•»• 
das  Gufseisen  durch  Glühen  erfährt,  haben  nun  A.  Er- 
man  und  P.  Herter  (1)  ausgeführt.  Die  Volumver- 
gröfseruDg  ermittelten  sie  durch  Messung  der  Längen* 
dimension  guiseiserner  Cjlinder  vor  und  nach  dem  Glühen 
mittelst  eines  Comparators,  und  auch  durch  genaue  Be- 
stimmung der  spec.  Gewichte  vor  und  nach  dem  Glühen; 
um  Oxydation  und  allzurasches  oder  ungleichförmiges  Er- 
kalten zu  verhüten,  war  das  Gufseisen  bei  dem  Glühen 
vollständig  von  geglühtem  Magnesiapulver  umgeben  in  eine 
eiserne  Büchse  gepackt,  die  ihrerseits  in  einen  eisernen 
Kasten  gestellt  war  und  in  diesem  in  einem  Windofen 
gegen  2  Stunden  lang  erhitzt  wurde.  Zur  Bestimmung  der. 
Temperatur  wurde  das  schon  früher  wiederholt  versuchte 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  eine  Kugel  (2)  mit 
enger  Röhre  in  den  Heizraum  zu  bringen  und  aus  der 
Ausdehnung  der  darin  enthaltenen  Luft  auf  den  erreichten 
Temperaturgrad  zu  schliefsen;  bei  Er  man 's  und  Herter 's 
Versuchen  wurde  auf  die  Ausdehnung  der  Luft  aus  der 
Menge  des  in  die  Kugel  eintretenden  Wassers  geschlossen, 
nachdem  diese  bei  der  zu  messenden  Temperatur  verschlossen 
und  dann  unter  Wasser  geöffnet  wurde;  bezüglich  des  Ge- 
naueren, wie  diese  Versuche  angestellt  wurden,  der  Einzeln- 
heiten der  Correctionen ,  welche  für  diese  Temperatur- 
bestimmuQgen  berücksichtigt  wurden,  und  der  Berechnungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Die  bleibende 
Ausdehnung  des  Gufseisens  wurde  kleiner  gefunden,  als 
firühere  Beobachter  angegeben  hatten;  die  lineare  Aus- 
dehnung zweier  gufseisemer  Cjlinder  und  eines  Stücks 
Spiegeleisen  (die  Länge  des  Eisens  vor  dem  ersten  Glühen 
=  1  gesetzt)  ergab  sich  : 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  489.  *  (2)  Bei  dem  ersten  Vennch  wer 
diese  Kugel  Yon  Kupfer,  bei  dem  sweiten  schmols  dieselbe;  bei  dem 
dfittea  Tersoch  wnrde  eine  Kugel  von  Platin  angewendet. 
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gefunden  durch 
Messung  W&gung 

wahr- 
schein- 
lichster 
Werth 

Cjlinder  1  darch  die  1.  Olfihuog  bei  901<» 
n         n     9         »2.         n            »    960  ? 
n         9     n         »3.         9           »800 

0,004967 

0,001977  0,002466 
0,001179  0,001867 

0,004967 
0,002118 
0,001893 

durch  die  8  Qlühungen 

Cylinder  II  durch  die  1.  Glübnng  bei  960«'? 
ff         »        »          n    2.        n            »     800 

0,008123  0,009300 

0,008128  0,008108 
O',001637 ,0,001665 

0,008478 

0,008121 
0,001678 

darch  die  2  OlQhangen 
Spiegeleisen  durch  die  l.Glühiingbei  960«? 

9                        »             9       2.              9»               9     800 

0,009665 

0,009763 

0,000795 
0,000319 

0,009694 

durch  die  2  Glühungen 

0,001114 

Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  bleibende .  Aus- 
dehnung bei  wiederholten  Glühungen  sich  immer  in  dem- 
selben Verhältnifs  kleiner  ergebe,  finden  Erman  und 
Herter  für  die  zwei  untersuchten  Cylinder  von  grauem 
Gtifseisen,  dafs  die  Grenze  für  die  ganze  bleibende  lineare 
Ausdehnung  bei  ihnen  0,01  betrage;  viel  kleiner  ist  die 
bleibende  Ausdehnung  des  Spiegeleisens.  Sie  vermuthen, 
dafs  die  Eigenschaft  der  bleibenden  Ausdehnung  von  dem 
Eohlenstoffgehalt  des  Eisens  in  der  Art  abhänge,  dafs  sie 
mit  dem  Gehalt  an  Graphit  wachse,  mit  dem  Grehalt  an 
chemisch  gebundenem  Kohlenstofi*  aber  abnehme. 

G.  Hagen  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  und  im  Zusammenhang  damit  über 
die  des  Glases  veröfientlicht  Wir  müssen  bezüglich  der 
Einzelnheiten  der  Verfahrungsweisen,  der  Berichtigung  der 
angewendeten  Thermometer  u.  s.  w.  auf  die  Abhandlung 
selbst^  verweisen,  und  können  hier  nur  die  Methoden  im 
Allgemeinen  und  die  hauptsächlichsten  Resultate  angeben.  — 
Die  lineare  Ausdehnung  des  Glases  bestimmte  Hagen 
direct  an  hohlen  Glasröhren  von  etwa  6 'Fufs  Länge,  welche 


(1)  Abhandinngen  d.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  in  Berlin,  1855;  mathe- 
matische Abhandlungen,  1. 
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in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  befestigt ,  am  anderen  ^°"''''^"°?* 
über  eine  Rolle  gelegt  waren.  Die  Erwärmung  derselben 
anf  verschiedene  Temperaturen  geschah,  indem  Wasser 
▼on  verschiedenen  Wärmegraden  «ie  durchströmte ;  die 
Temperatur  der  Röhre  bei  jedem  Versuch  wurde  aus  der 
des  sie  durchfliefsenden  Wassers  entnommen,  und  letztere 
an  einem  im  Innern  der  Röhre,  und  zwar  in  ihrer  Mitte 
befindlichen  Thermometer  abgelesen.  Nahe  an  den  beiden 
Enden  der  Röhre  waren  feine  Drähte  angehängt  und  durch 
Gewichte,  welche  zur  Vermeidung  von  Schwankungen  in 
Wasser  tauchten,  senkrecht  gespannt.  Die  Veränderungen 
der  Länge  der  Röhre  wurden  an  den  Drähten  dieser  Lothe, 
vor  deren  jedem  ein  Mikrometer  aufgestellt  war,  gemessen. 
Eine  Glasröhre  von  6  Vi'"  Durchmesser  im  Lichten  und  IVi'" 
Wandstärke  ergab  hierbei,  nach  Versuchen  zwischen  1^,6 
und  81®,0,  den  Coefßcienten  der  linearen  Ausdehnung  für 
l^  =  0,000009230;  eine  Röhre  von  2  Vi'"  Durchmesser  im 
Lichten  und  Vs'"  Wandstärke  ergab,  nach  Versuchen 
zwischen  1^9  und  90«,6,  diesen  Coefficienten  =  0,000008766 
(es  ist  nicht  angegeben,  aus  welcher  Glassorte  diese  Röhren 
bestanden).  Die  Zunahme  der  Länge  zeigte  sich  bei  beiden 
Rohren,  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler,  der 
Zunahme  der  Temperatur  proportional.  —  Die  Ausdehnung 
des  Wassers  wurde,  unter  Anbringung  aller  nöthigen  Cor- 
rectionen,  aus  den  Gewichtsverlusten  abgeleitet,  welche  eine 
in  destillirtem  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen 
schwebende,  aus  der  ersten  Glasröhre  geblasene  und  bis 
eben  zum  Untersinken  in  Wasser  mit  Schrot  belastete 
Glaskugel  ergab.  Durch  die  Berechnung  der  Beobach- 
tungen für  0  bis  8®  nach  einer  empirisch  gewählten  und 
als  sich  gut  anschliefsend  befundenen  Interpolationsformel 
fand  Hagen  die  Temperatur  des  Maximums  der  Dichtig- 
keit des  Wassers  =  3®,87 ;  die  Versuchsresultate  für  0  bis  95® 
'fafste  er  in  einer  andern,  gleichfalls  empirisch  als  zweck- 

J^rMbwteM  f.  ISM.  4 
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AntdebBuiig.  Q^j^}^  erkannten  Formel  zusammen  (1);  und  aus  den  nach 
dieser  Formel  berechneten  Werthen   leitete    er  die   Aus- 
dehnung und  die  Dichtigkeit  des  Wassers  zwischen  0  und  100^ 
von  Grad  zu  Grad  ab.    Wir  geben  hißr  auszugsweise  die 
•    Volume  für  5  zu  6<>  (das  bei  3«,87  ist  =  1  gesetzt)  : 


0« 

1,0001267 

86* 

1,005872 

70« 

1,022675 

5 

1,0000097 

40 

1,007711 

75 

1,025784 

10 

1,0002690 

45 

1,009766 

80 

1,028982 

16 

1,0008494 

50 

1,011994 

85 

1,032261 

20 

1,0017212 

55 

1,014415 

90 

1,036715 

25 

1,0028609 

60 

1,017009 

95 

1,089287 

30 

1,0042501 

65 

1,019764 

100 

1,042969 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen  0  und  100® 
ist  hiemach  =  0,042839,  welchem  Resultat  unter  den  neueren 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  das  von  Kopp  (2) 
gefundene  (0,042986)  am  nächsten  kommt,  weniger  das  aus 
Pierre 's  Versuchen  sich  ableitende  (3)  (0,043649). 

H.  Kopp  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Untersuchungen  (5),  das  specifische  Gewicht,  die  Ausdeh- 
nung durch  die  Wärme  und  den  Siedepunkt  mehrerer 
Flüssigkeiten  untersucht.  In  dem  Folgenden  geben  wir, 
wie  früher,  die  spec.  Gewichte,  wie  sie  sich  für  die  Ver- 
Suchstemperaturen  ergaben  und  nach  den  für  die  Ausdeh- 
nung gefundenen  Resultaten  auf  0®  reducirt,  jedesmal  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit  bezogen; 
die  Siedepunkte,  wie  sie  für  den  angegebenen  Barometer- 
stand (meistens,  wenn  die  Thermometerkugel  sich  im  Dampf 


(1)  Sie  hal  die  Form 

y  —  c  =  n  .  rt  —  2ri  .  rM  +  s  .  r«»* 

wo  y  der  Oewichtfrerlnst  bei  8%87,  o  der  Gewichtsyerlnit  bei  t*,  r  = 
%  —  8,87  ist ,  und  r  nnd  s  mub  den  Vecsncben  abzuleitende  Constanten 
bedeuten.  —  (2)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  66;  ygl.  Jahresber.  f.  1851, 
58.  -.  (3)  Jahresber.  f.  1852,  51.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCYin,  867; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1856,  609.  —  (5)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,65; 
f.  1855,  88. 
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der  siedenden  Flüssigkeit  befand)  gefunden  wurden ;    die  ^'^•'»»"^' 
aus  den  Ausdehnungsversuchen   (welche   innerhalb   der  in 
den     E^lammern     angegebenen    Temperaturen     angestellt 
waren)   abgeleiteten  Formeln,   die   das    wahre  Volum  der 
Flüssigkeit  bei  ^  ausdrücken,  das  bei  0<>  =  1  gesetzt 

Salpeters.  Aethyl  C^UsSO^.  Spec.  Gew.  1,1123  bei  16S5 
oder  1,1322  bei  0».    Siedep.  86S3  bei  728,4°^. 

F=l  +  0,0011290*  + 0,0000047915  *•  — 0,000000018418  <»  (8»,9bi«71*,6) 

Nitrohenzol  C1SH5NO4.  Spec.  Gew.  1,1866  bei  14^4, 
oder  1,2002  bei  0«.    Siedep.  219  bis  220»  bei  729,4"". 

F=  1+0,0008263 1  +0,000000622  49  ««+0,0000000018779 1»  (14S4bis  168,7) 

^t&iC.jEjN.  Spec.  Gew.  1,0251  bei  13^7  oder  1,0361 
bei  0».    Siedep.  184«,8  bei  737,2°". 

F=:l+0,0008173  i  +0,00000091910  /»+0,00000000062784r«(6*,8  bis  158,7) 

Oyanmethyl  (Acetonäril)  C4HSN.  Spec.  Gew.  1,8191 
bei  16S0,  oder  0,8347  bei  0^    Siedep.  70^9  bis  72«,1. 

F=l +0,0012118*  +  0,000001 7780/» +  0,00000001 5822«« (6 V  bis  66«,1) 

Cyanphenyl  (Benzonitril)  C,4HsN.    Spec.  Gew.  1,0084     • 
bei  16«,8,  oder  1,0230  bei  0«.     Siedep.  190«,6  bei  733,4°™. 

F=al +0,0009888*— 0,00000080722*»+  0,0000000057  960*»(10«,1  bis  169*,0) 

Senföl  (Sc/iwefelci/analli/r)Ctlli^Si.  Spec.  Gew.  1,0173 
bei  10«,1,  oder  1,0282  bei  0«.    Siedep.  150S7  bei  728,9"". 

F«  1  +  0/>010718  *  +  0,000000082701  *»  +  0,0000000078669  *»  (10*,lbls  180»,9> 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Volume  dieser  Flüs« 
sigkeiten  von  10  zu  10<»,  das  Volum  bei  0^  =  10000 
gesetzt: 
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^m   '— ^ 

m-*   <''*^ 

B9^ 

•c. 

ii 

M 

u 

|1« 

1« 

•c. 

ij 

S8ü 

0  M   << 

9  n 

0 

10000 

10000 

10000 

10000 

10000 

10000 

0 

10 

10088 

10117 

10084 

10122 

10098 

10107 

10 

20 

10167 

10244 

10168 

10260 

10186 

10216 

20 

80 

10268 

10877 

10268 

10884 

10279 

10824 

80 

40 

10342 

10617 

10840 

10528 

10373 

10434 

40 

60 

10483 

.  10661 

10428 

10669 

10467 

10646 

60 

60 

10626 

10810 

10618 

10824 

10562 

10660 

60 

70 

10619 

10962 

10609 

10988 

10669 

10777 

70 

80 

10716 

11116 

10701 

11161 

10767 

10897 

80 

90 

10816 

11270 

10796 

_ 

10867 

11021 

90 

100 

10916 

_ 

10892 



10961 

11148 

100 

110 

11018 

.. 

10990 

-. 

11067 

11280 

110 

120 

U124 

•«. 

11090 

.. 

11177 

11418 

120 

180 

11231 

_ 

11192 

^ 

11289 

11561 

130 

140 

11841 

«. 

11297 

^ 

11406 

11708 

140 

160 

11464 

_ 

11404 

.. 

11628 

11862 

160 

160 

11669 

._ 

11612 

— 

11662 

— 

160 

170 

11686 

-. 

11628 

.. 

11788 

-F- 

170 

180 

11806 

.^ 

11736 

.» 

11919 



180 

190 

11928 

~. 

11868 



12061 

~ 

190 

200 

m^ 

... 

11972 

— 

12209 

■— 

200 

210 

.. 

... 

12098 

_ 

.- 

i— 

210' 

220 

— 

— 

12218 

— 

— 

— 

220 

Zur  Demonstration,  dafs  im  luftverdünnten  Räume  eine 
Flüssigkeit  auch  noch  nach  dem  Erkalten  unter  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  ihr  Siedepunkt  unter  dem  gewöhn- 
lichen Luftdruck  liegt,  zu  sieden  fortfahrt,  eignet  sich  nach 
R.  Böttger(l)  vorzugsweise  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  schwefeis.  Natron.  Wird  diese  in  einem  von 
ihr  zu  %  angefüllten  Glaskolben  während  einiger  Minuten 
in  heftigem  Sieden  erbalten  und  der  Kolben  nach  dem 
Austreiben  der  Luft  rasch  dicht  verschlossen,  so  sieht  man 
die  Flüssigkeit  dann  während  des  Erkaltens  noch  lange 
Zeit  (so  lange  die  Salzlösung  heifser  ist  als  die  den  leeren 
Raum  umschliefsende  Olaswandung)  sieden. 


(1)  Jahretber.  d.  phys.  Vereina  so  Frankfart  a.  M.   1864-1866,  26; 
Pogg.  Ann.  XCVIII,  612;  J.  pr.  Chem.  LXVHI,  366. 
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Es  gind  in  den  vorhergehenden  Jahresberichten,  und **.*Ir*tchfn" 
namentlich  in  dem  Bericht  f.  1856,  S.  47  ff.,  Untersnchun- ■«ua'!^  «n'd 
gen  besprochen  worden,  ans  welchen  hervorging,  dafs  Ver- 
bindnngen,  deren  Formeln  gleiche  Differenzen  zeigen,  häufig 
auch  gleiche  Differenzen  in  den  Siedepunkten  ergeben, 
oder  da£s  die  Siedepunktsdifferenzen  den  Differenzen  der 
Formeln  proportional  sind.  Auch  Berthelot  (1)  hat  hier- 
für eine  Anzahl  Beweise  zusammengestellt,  welche  theils 
specielle  Fälle  der  von  H.  Kopp  (2)  hervorgehobenen  all- 
gemeineren Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und 
Siedepunkt  sind,  theils  Verbindungen  betreffen,  die  von 
Kopp  nicht  berücksichtigt  wurden.  Die  meisten  der  von 
Berthe lot  zusammengestellten  Beispiele,  welche  hier 
wieder  zu  geben  der  Raum  nicht  gestattet,  sind  specielle 
Fälle  der  oben  genannten  allgemeineren  Regelmäfsigkeit ; 
häufig  giebt  sich  nur  eine  Annähemng  an  diese  kund,  da 
die  verglichenen  Verbindungen  oft  solchen  homologen  Rei- 
hen angehören,  in  welchen  die  Siedepunktsdifierenzen,  die 
derselben  Zusammensetzungsdifferenz  entsprechen,  nicht 
gleich  grofs  sind.  Berthelot  vergleicht  auch  eine  An- 
zahl Siedepunktsbeobachtungen  zur  Erläuterung  des  von 
Schröder  aufgestellten  Satzes,  dafs  eine  Verbindung, 
welche  aus  einer  anderen  durch  Austreten  von  x  H2O9 
entsteht,  häufig  einen  um  etwa  x\  110<^  bis  x  .  120<^  nie- 
drigeren Siedepunkt  habe;  und  zur  Erläuterung  des  Satzes, 
dafs  eine  durch  Vereinigung  zweier  Substanzen  von  den 
Siedepunkten  A  und  B  unter  Elimination  von  x  H2O9 
entstehende  Verbindung  oft  bei  -4  +  -B  —  x  •  120®  siede. 
Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen. 

H.  Kopp  (3)  hat  eine  Zusammenstellung  der  Siede- 


(1)  A110.cb.pb7a.  [8]XLVm,  828.^(2)  Jahreaber.  f.  1856,  47  ff. — 
(8)  Ann.  Cb.  Pbann.  XCVm,  266;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1856,  565; 
J.  pr.  Cl^eni.  LXVUI,  444;  Ann.  eb.  pbyi.  [8]  XLVH,  166;  Pbil.  Ma^. 
[4]  Xn,  190. 
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punkte  analoger  Brom-  und  Chlorverbindungen  gegeben ; 
die  von  ihm  früher  (1)  nach  den  damals  vorliegenden  Beob- 
achtungen angenommene  Regetmäfsigkeit,  dafs  der  Ver- 
tretung von  Clz  durch  Br^  allgemein  eine  Siedepunkts- 
erhöhung um  X  •  32^  entspreche,  findet  sich  durch  die  neue- 
ren Beobachtungen  nicht  bestätigt;  sehr  häufig  ist  die 
Siedepunktserhöhung  eine  geringere^  wenn  man  die  For- 
meln der  Verbindungen  stets  so  schreibt,  dafs  sie  eine 
Condensation  des  Dampfes  auf  4  Volame  ausdrücken. 
LMeBt«  Legrand  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  latente  Wärme 

Dumpfe,  der  Dämpfe  seither  aus  den  Versuchen  unrichtig  hergeleitet 
worden  sei.  Wenn  t,  m,  c  Temperatur,  Gewicht  und  spec 
Wärme  des  gesättigten  Dampfes,  t^  V'j  m^  c'  Anfangstem- 
peratur, Endtemperatur,  Gewicht  und  spec.  Wärme  des 
'Kühlwassers  bezeichnen,  ferner  x  die  nach  Legrand,  7 
die  wie  seither  üblich  berechnete  latente  Dampfwärme,  so 
ergiebt  sich  die  Vergleichung  der  Berechnungsweisen  «tu 
den  Gleichungen  : 

mct  +  mx  +  m'cV  =  (m  +  mO  cV       (1) 
mc't  +  my  +  "^'«'t'  =  (m  +  m')  cV        (^) 

Wie  man  leicht  sieht,  unterscheiden  sich  beide  Berechnungs- 
weisen dadurch,  dafs  Leg  ran  d  von  der  erhaltenen  Total- 
wärme diejenige  Wärmemenge  in  Abzug  bringt,  welche  der 
2>awi/j/*  bei  Abkühlung  von  t  auf  0®  abgeben  müfste,  während 
z.B.  Regnault  von  der  Total  wärme  des  bei  t^  gebildeten 
Wasserdampfes,  also  von  1  =  606,5  -}-  0,305  t,  die  Wärme- 
menge in  Abzug  bringt,  welche  Wasser  bei  Abkühlung 
von  t  auf  0®  abgiebt,  also  die  Wärmemenge  (3) :  t  +  0,00002 1* 
-{-0,0000003  t».  Die  Ansicht  Legrand 's  beruht  auf 
einer  unrichtigen  Abstraction;  er  erhält  nach  seiner  Be- 
rechnungsart  die  von  ihm  sogenannte  eigentliche  Ver- 
«  dampfungswärme  ungleich,  je  nach  dem  Punkt  der  Ther- 


(1)  Jehretber.  f.  1847  a.  1848,  93.  ^  (8)  C:k>mpt.  rend.  XLII,  918 ; 
Iiiftit.  1856,  60;  Pogg.  Ano.  ZCVIII,  849.  —  (8)  Vgl.  Jahretber.  t 
1850,  45. 
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mometerscale^  von  welchem  laus  er  die  Temperaturen  zählt  wurmed« 
Bei  der  Art,  wie  Regnault  experimentirte,  wnrde  in  der  ^*"'''*- 
Thai  Wasser  auf  t®  erhitzt  und  dann  bei  dieser  Tempera- 
tor in  Dampf  verwandelt,  und  da  der  so  gebildete  Dampf 
tns  zu  seiner  Verdichtung  und  Abkühlung  im  C!ondensator 
keinerlei  aufsere  Arbeit  verrichtete,  so  mufste  er  dort  die 
aufgenommene  Wärme  unverkürzt  wieder  abgeben.  Hier- 
aus, oder  auch  aus  4cr  Betrachtung,  dafs  der  überströ- 
mende Dampf  im  Schlangenrohr  bis  auf  einen  geringen 
Rest  sofort  zu  Wasser  wird  und  als  solches  sich  abkühlt, 
ergiebt  sich  die  Richtigkeit  der  Berechnung  der  eigentlichen 
Verdampfungswärme  durch  Regnault,  tut  welche  die 
Gleichung  sich  wie  folgt  gestaltet  : 

my  +  mc'  (t  —  t")  =  mV  (t"  —  tO,       (3) 

worin  die  linke  Seite  die  abgegebene,  die  rechte  Seite  die 
von  dem  Condensator  aufgenommene  Wärme  bezeichnet. 
Die  Gleichung  (8)  fallt  mit  der  Gleichung  (2)  zusammen* 

Von  Costa  (1)  ist  eine  Entwickelung  über  den  Zu- 
sammenbang zwischen  Dampfspannung  und  Temperatur 
gegeben  worden,  welche  uns  nicht  hinlänglich  verständlich 
ist,  um  darüber  berichten  zu  können« 

W.  Thomson  und  Joule (2)  beschreiben  einen  Ver-  Temptr^tar 
such,   welcher  zeigen  soll,   warum  der  aus  einem  Hoch- J^«*5j[p^*^- 
druckkessel  ausströmende  Dampf  trocken  austritt  und   in 
Folge  hiervon  die  Hand  nicht  verbrennt    Sie  nehmen  da- 
bo Bezug  auf  die   in  diesen  Berichten  (3)   ausführlicher 
mkgetheilte  Discussion  über  denselben  Gegenstand. 

W.  N  o  b  1  e  (4)  hat  für  ein  A  u  g  u  s  l'sches  Psychrometer  Hyf«>»*teu. 
durch  Vergleichung  mit  einem  (nach  Regnault  verbesser- 
ten) DanielTschen  Hygrometer  dieWerthe  des  Factors  f 
in  der  Formel  T  =  t  —  f  (t  •—  f ),  welche  die  Temperatur  * 


(1)  Compt  read.  XLIH,  90.  —  (S)  PhU.  Mag.  [4]  XH,  466.  — 
(8)  Jahreiber.  f.  1860,  61;  f.  1861,  S6  bii  27.  —  (4)  Phil.  Uäg,  [4]  XI, 
•94;  loftii.  1656,  970. 
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Hygrometri6.rp  j^^  Thaupunktes  duTch  die  Temperaturen  t  und  t'  des 
trockenen  und  feuchten  Thermometers  ausdrückt,  für  das 
Temperaturintervall  zwischen  —  26®,7  bis  -f  10^6  C.  be- 
stimmt und,  wie  diefs  nach  anderen  Erfahrungen  voraus- 
zusehen war,  abweichend  von  den  auf  andere  luB^nimente 
derselben  Art  anwendbaren  Factoren  gefunden.  Der  Factor 
f  war  an  der  unteren  Grenze  jenes  Intervalles  =  37,8,  bei 
0^  gleich  3,5,  bei  +  10^  gleich  2,3. 

Von  Sjonklar  (1)  ist  ein  Hygrometer  vorgeschlagen 
worden,  auf  dessen  nähere  Beschreibung  wir  um  so  mehr 
verzichten  können,  als  dieses  Instrument,  an  sich  wenig 
Genauigkeit  versprechend,  in  allem  Wesentlichen  mit  einem 
schon  vor  längerer  Zeit  von  Belli  (2)  angegebenen  Hygro- 
meter übereinstimmt. 

Buucworm  RaüUrd  (3)  hat  sich  gegen  die  Hypothese  der  Blas- 
w^uBTn.  chenform  des  Wassers,  welches  die  Wolken  bildet,  ausge- 
sprochen. Das  Schweben  der  Wolken  erkläre  sich  genü- 
gend aus  dem  grofsen  Widerstand,  welche  bei  der  gro&en 
Vertheilung  in  äufserst  feine  solide  Tröpfchen  die  sinkende 
Wassermasse  durch  die  Luft  erfahre.  Die  auiserordentliche 
Feinheit  der  Tröpfchen  mache  auch,  wie  Raillard  in  einer 
früheren  Arbdt  gezeigt  habe,  das  Zuständekonunen  eines 
Regenbogens  in  Wolken  oder  Nejbel  unmöglich.  Endlich 
sei  sowohl  die  Bildung  als  die  Fortdauer  der  Bläschenförm 
mechanisch  unerklärt. 

Tessan  (4)  hat  sich  in  ähnlicher  Weise  gegen  die 
Annahme  der  Bläschenform  des  Dampfes  ausgesprochen. 
Die  Bildung  der  Bläschen  erfordere  eine  kaum  denkbare 
Regelmäfsigkeit  im  Zusammenwirken  der  feinen  in  der  Luft 
zerstreuten  Wassertheilchen ;  die  schon  gebUdeten  Bläschen 
müfsten  in  Folge  des  Zusammenfliefsens  der  die  Wände- 

*  bildenden  Wassertheilchen    am   tiefsten  Punkte  des  Bläs- 


(1)  lottit.  1S66,  S44.  --  (2)  Aon.  oh.  phyt.  [S]  XV,  506;  im  Aon. 
Ann.  Ch.  Eharm.  LX,  164.  —  (S)  Compt  rtnd  XLIII,  906;  Inslit. 
1866,  896.  —  (4)  Inttit.  1866,  169;  Areh.  ph.  nat  X^XU,  216. 
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chcns  sehr  rasch  vergehen.  Die  Luft  in  einem  Bläschen  ""•^J^*"' 
von  nxir  0,02  Millimeter  Durchmesser  müfste  unter  einem  ^""'•• 
Drucke  stehen,  welcher  sich  zum  äufseren  Atmosphären- 
druck wie  7 :  6  verhielte.  In  Folge  hiervon  müfste  die  Luft 
rasch  durch  die  Wasserwände  transpiriren  und  das  Bläs- 
chen mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  an  Gröise  ab- 
nehmen. 

Es  mag  bei  dieser  Gelegenheit  daran  erinnert  werden, 
dafs  Claus  in  8  (1)  die  blaue  Farbe  des  Himmels  aus  der 
Interferenz  in  den  dünnen  Wänden  der  Dampfbläschen  ab- 
geleitet und  zugleich  durch  Rechnung  nachgewiesen  hat, 
dafs  die  Annahme  solider  Wassertröpfchen  in  der  Atmo- 
sphäre noth wendig  zu  Erscheinungen  führen  müfste,  welche 
unter  keinen  umständen  beobachtet  worden  sind. 

Fournet(2)  hat  die  Ansicht  Saussure's  näher  aus- 
geführt, dafs  das  im  Nebel  und  den  Wolken  in  Bläschen- 
form enthaltene  Wasser  eine  gewisse  Widerstandskraft 
gegen  das  Gefrieren  besitze,  so  dafs  es  selbst  bis  zu  — 14** 
flüssig  bleiben  könne.  Insbesondere  hat  Fournet  ein 
reiches  und  interessantes  Beobachtungsmaterial  beigebracht, 
einmal  dafür,  dafs  die  Dampfbläschen  noch  beträchtlich 
unter  0®  flüssig  blieben,  sodann  dafür,  wie  jene  den  Nebel 
bildenden  Bläschen  bei  intensiver  Kälte  in  höchst  feine  Eis- 
flitter in  Nadel-  und  Plättchenform  übergehen  und  zu  wel- 
chen Erscheinungen  diese  feinen  Eistheilchen  Veranlassung 
geben-,  entweder  während  sie  noch  in  der  Luft  schweben, 
oder  nachdem  sie  sich  auf  die  Erdoberfläche  und  die  dar- 
auf befindlichen  erhabenen  Gegenstände  abgesetzt  haben. 

Duhamel  (3)  hat  mehrere  Theoreme  bewiesen,  welche  ';'„**'*"; 
sich  auf  die  Verbreitung  der  Wärme  in  einem  System  discre-    ^*™•• 
ter  materieller  Punkte  beziehen,  welche  in  beliebiger  Zahl        ^ 
and  in  beliebigen  Abständen  von  einander  vorhanden  sind. 


(1)  jAhretber.  f.  1849,  187.    —  (d)  Ann.  eh.  pbyt.  [8]  XLVI,  908. 
(8)  Compt.  rtnd.  XLIII,  1. 
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'wf^w*  Diese  Sät«e  haben  um  so  mehr  Interesse ,  alr  sie  auf  die 
Wärme,  natttrlichen  Körper  anwendbar  sind,  deren  Substanz  gewöhn- 
lich zur  Vereinfachung  der  Rechnung  contlnuirlich  gedacht 
wird ,  eine  Fiction,  welche  auf  mathematbche  Entwicklungen 
von  ganz  anderer  Form  führt  und  es  zweifelhaft  macht,  in 
welcher  Ausdehnung  die  daraus  abgeleiteten  Resultate  ohne 
Weiteres  auf  die  natürlichen  Körper  Anwendung  finden 
können.  Leider  gestattet  der  Plan  dieser  Berichte  nicht, 
di6  elegante  Arbeit  Duhamel's  hier  ausführlicher  wieder- 
zugeben. 

Bertrand  (1)  hat  einer  vonFourier  als  Bedingung 
des  Temperaturgleichgewichts  in  einem  homogenen  Körper 
aufgestellten  Gleichung,  nämlich 

d»V        d«V         d'V 

dx»  +  dy>  +   dl«  ""  ^' 

worin  Y  die  Temperatur  eines  beliebigen  Punktes  bedeutet, 
noch  eine  weitere  Auslegung  gegeben.  Jene  GleichuQg 
schliefst  nach  Bertrand  den  folgenden  Satz  ein  :  Für 
das  Temperaturgleichgewicht  eines  Körpers  ist  es  nöthig 
und  hinreichend,  dafs  die  Temperatur  jedes  beliebigen  Punk- 
tes mittlere  Temperatur  einer  mit  willkürlichem  Halbmesser 
um  jenen  Punkt  beschriebenen  Kugel  ist 

Von  Menabr^a  (2)  ist  eine  Abhandlung  erschienen 
unter  dem  Titel  :  Allgemeine  Gesetze  verschiedener  Klas- 
sen von  Erscheinungen,  deren  Analyse  abhängig  ist  von 
linearen  Gleichungen  mit  partiellen  Differenzen,  insbeson- 
dere der  Erscheinungen  der  Schwingungsbewegung  (3)  und 
der  Verbreitung  der  Wärme. 


(1)  Compt.  read.  XUI,  847;  iDStit  1856,  78.  ^  (2)  M^m.  de 
l'Acad.  dea  sciencea  de  Turin  [2]  XYL  Die  einleiteDde  lohaltsübenieht 
fiodet  aich  Inatit.  1856,  464.  ~  (8)  Dieaer  Gegenstand  ist  ?on  Mena- 
br^a  in  einer  früheren  Arbeit  :  ätndes  snr  la  th^orie  des  ribrations, 
speeiell  behandelt  worden  in  M^m.  de  TAead.  des  soienoes  de  Törin 
[2]  XV., 
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Oouillaud  (1),  über  dessen  üntersuohangen  über®^*** 
Wärmeleitnng  wir  schon  früher  Mittbeilang  (2)  machten, 
hat  dne  neue  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  pnblicirt 
Er  hat  die  Wärmeleitang  in  Metallen ,  welche  in  Stäben 
von  verschiedener  Länge  und  bei  gleicher  Substanz  auch 
von  verschiedener  Dicke  ausgearbeitet  waren,  untersucht, 
und  zwar  nach  der  älteren  Methode,  bei  welcher  die  Con- 
tinuitat  der  Stäbe  durch  Vertiefungen  unterbrochen  war» 
welche  in  nach  arithmetischer  Reihe  fortschreitenden  Ab- 
ständen vom  erhitzten  Ende  angebracht  und  zur  Aufnahme 
der  Thermometergefafse  bestimmt  waren.  Die  Methode  und 
die  Resultate  der  neueren  Untersuchung  von  Wiedemann 
und  Franz  (3)  werden  von  Gouillaud  nicht  erwähnt. 
Er  gelangt  zu  folgenden  Resultaten  : 

1)  Dafs  die  aus  der  Theorie  der  Wärmeleitung  sich 
ergebenden  bekannten  Formeln 

y  =  T  .  e"^  und  y  =s  Ae"  +  Be"^ 

(deren  erste  des  Wärmeabfall  vom  erhitzten  Ende  aus  in 
einem  Stabe  ausdrückt,  welcher  lang  genug  ist»  dafs  die 
Wirkung  der  Wärmequelle  am  entgegengesetzten  Ende 
nicht  mehr  merklich  ist,  während  die  zweite  die  Wärme- 
abnahme in  einem  Stabe  ausdrückt,  welcher  an  dem  der 
Wärmezufuhr  entgegengesetzten  Ende  noch  eine  höhere 
Temperatur  als  die  Umgebung  annimmt)  für  alle  Metalle, 
jedoch  nur  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  gültig  sind, 
innerhalb  welcher  das  Newton'sche  Erkaltungsgesetz  als 
geltend  anzunehmen  ist. 

2)  Dafs  die  Quadratwurzeln  der  Stabdicken  umgekehrt 
proportional  sind  den  Logarithmen  der  Quotienten  der 
geometrischen  Reihe,  welche  den. Wärmeabfall  bei  in  arith- 
metischer Reihe  wachsenden  Abständen  vom  erhitzten  Ende 
ausdrückt 


(1)  Ann   eh.  phyt.  [S]  XLYin,  47.  —  (S)  Jahretber.f.  1S5S,  58.  — 
(8)  Jahretbtr.  f.  1858,  86. 
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**^«*"  3)  Wenn  T  den  Temperaturüberschufs  des  erhitzten 
****'■'*  Stabendes  über  die  Umgebung  bezeichnet,  so  sind  die  Con- 
stanten der  zweiten  der  obigen  Formeln  der  Relation 
A  4-  B  =  T  unterworfen,  daher  jene  Formel  in  der  Form 
y  =  A  (e^* —  e~*^)  +  Te""**  geschrieben  werden  kann. 
'  Gonillaud  giebt  nun  durch  eine  Entwicklung,  welche  sich 
zum  Theil  auf  seine  frühere  Arbeit  (1)  gründet,  eine  Spe- 
cialisirung  des  Coefficienten  A,  wonach  die  angeführte 
Gleichung  die  Form 

annimmt  B  bedeutet  darin  die  halbe  Seitenlänge  des 
quadratischen  Querschnitts  eines  Metallstabes« 
""TitS?*"  P.  Desains  (2)  theilt  mit .  Rücksicht  auf  die  Arbeit 
von  Franz  über  die  Diathermanität  verschieden  gefärb- 
ter Flüssigkeiten  das  folgende  von  Desains  und  Pro- 
vostaye  gemeinschaftlich  beobachtete  Factum  mit  Eine 
Auflösung  von  Jodstärke  wechselt  bei  geeigneter  Erwär- 
mung vollständig  ihre  Farbe.  Die  Wärlnestrahlen  einer 
Lampe  werden  von  der  heifsen  Lösung  weit  vollständiger 
durchgelassen,  als  von  der  kalten,  während  ein  Gontrole- 
versuch  mit  heifsem  und  kaltem  Wasser  keinen  Wechsel 
der  Durchstrahlbarkeit  erkennen  läfst.  —  Wenn  ein  mit  der 
grünen  Lösung  von  mangansaurem  Kali  gefüllter  Trog  zwi- 
schen eine  Wärmequelle  und  das  Thermoscop  eingeschaltet 
wird,  so  dafs  kaum  eine  Wärmewirkung  sichtbar  bleibt,  so 
tritt  diese  sofort  sehr  deutlich  auf,  wenn  man  einige  Tropfen 
schwefliger  Säure  zu  der  Lösung  setzt,  welche  demnach 
durch  diesen  Zusatz  einen  hohen  Grad  von  Durchstrahlbar- 
keit gewinnt. 

Pouillet  (3)  beschreibt  ein  von  ihm  construirtes  sehr 
einfaches  Instrument,  welches  dienen  soll,   die  Zeitpunkte 


(1)  Jabretber.  f.  1852,  68.  —  (2)  Imtit  1856,  81.  ^  (8)  Gompt 
rend.  XLH,  918  n.  1042;  Pogg.  Ann.  XCIX,  631;  im  Aom.  Areh.  ph. 
nat.  XXXn,  316;  Cimeoto  III,  447. 
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des  Erscheinens  und  Verschwindens  der  Sonne ,  d.  h.^  die  ^'"■**«"'**- 
Dauer  des  Sonnenscheins,  zu  registriren.  Ein  quadratischer 
Kasten  von  20  Centimeter  Seite  und  10  Centimeter  Höhe 
von  dünnem  Holz,  aufsen  weifs,  innen  schwarz  angestrichen, 
wird  orientirt  aufgestellt,  so  dais  zwei  Seitenflächen  im 
Meridian,  zwei  von  Ost  nach  West  gerichtet  sind,  während 
Boden  und  Decke  rechtwinkelig  zurErdaxe  stehen.  In  der 
Mitte  der  ostlichen,  südlichen  und  westlichen  Seitenflächen 
befindet  sich  eine  Oeffnung  von  3  Centimeter  Seite,  ver- 
schlossen durch  eine  Metallplatte,  welche  im  Centrum  ein 
Loch  von  4  Millimeter  Durchmesser  hat  Im  Inneren  des 
Kastens  läfst  sich  mittelst  zweier  durch  den  Boden  gehen- 
der Stäbe  ein  Holzstück  verschieben,  in  welches  nach  Osten, 
Süden  und  Westen  sehende  hohlcylindrbche  Flächen  ein- 
geschnitten sind,  deren  Axen  jedesmal  durch  die  betreffende 
OeflTnung  der  Metallplatte  parallel  der  Erdaxe  gehen,  wo- 
nach die  cylindrischen  Flächen  6  Centimeter  Radius  haben. 
Ihre  Höhe  beträgt  nur  2  Centimeter;  daher  je  nach  der 
Declination  der  Sonne  das  Holzstück  höher  oder  tiefer  im 
Kasten  eingestellt  werden  mufs,  damit  die  durch  die  Oeff- 
nungen  dringenden  Bündel  Sonnenlichtes  ihren  Weg  etwa 
über  die  Mitte  der  cylindrischen  Flächen  nehmen«  Um 
diese  Bahn  zu  fixiren,  sind  die  Flächen  mit  photographi- 
schem Papier  bekleidet,  welches  Morgens  in  den  Kasten 
gebracht,  Abends  heraus  genommen  wird.  Das  Aufzeich- 
nen auf  der  Südseite  beginnt,  ehe  das  auf  der  Ostseite  auf- 
gehört hat;  ebenso  das  Aufzeichnen  auf  der  Westseite, 
ehe  das  auf  der  Südseite  beendet  ist,  so  dafs  man  ^n  con- 
tinuirliches  Register  des  Sonnenscheins  erhält. 

Plarr    (1)    hat   die  Wärmemengen  auszumitteln  ge-    somnen. 
sucht,  welche  ein  horizontales  Flächenstück  von  1  Quadrat- 
centimeter  Inhalt,  je  nach  der  geographischen  Breite,  im 
Sonuner,  im  Winter  und  im  ganzen  Jahre  durch  die  Strah- 
lung  der   Sonne   empfangt.     Er   ist   dabei   von  dem  von 

(1)  Compt.  rend.  XLm,  1095. 
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Ponillet  gegebenen  Ansdrncke  :  I^TÖSS  p',  ausgegangen» 
welcher  die  Wärmemenge  giebt,  die  senkrecht  auf  1  Quadrat- 
centimeter  Fläche  fallt»  nachdem  die  Sonnenstrahlen  eine 
Atmosphärenschichte  Ton  e  Meter  Dicke  durchdrangen 
haben.  Plarr  nimmt  dabei  p  als  unveränderlich  gleich 
0»7Ö5  an.  Die  Auseinandersetzung  des  Rechnungsverfah- 
rens ist  in  dem  uns  vorliegenden  kurzen  Auszuge  nicht 
vollkommen  verständlich.  Pie  Resultate,  welche  Plarr 
mittheilt,  sind  folgende  :  1)  Die  ganze  im  Lauf  des  Jahres 
auf  die  Erdkugel  fallende  Sonnenwärme  vermöchte  eine  Eis- 
schichte von  der  mittleren  Dicke  von  29»  1  Meter  zu  schmel- 
zen. 18»2  Meter  davon  kommen  auf  den  Sommer»  10»9 
Meter  auf  den  Winter.  (Diese  Jahreszeiten  sind  von  einer 
Tag-  und  Nachtgleiche  zur  andern  gerechnet.)  2)  Von 
den  29»  1  Metern  entsprechen  17»3  der  wirklich  von  der 
Erdoberfläche  aufgenommenen  Wärme  (davon  kommen 
11»2  auf  den  Sommer»  6»1  auf  den  Winter)»  11»8  entsprechen 
der  von  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Wärme  (davon 
kommen  7  Meter  auf  den  Sommer»  4»8  auf  den  Winter). 

Elisha  Foote  (1)  hat»  theilweise  mittelst  eines 
Leslie'schen  Differenzialthermometers  mit  geschwärzten  Ku- 
geln» theilweise  durch  Vergleichung  zweier  empfindlichen 
Quecksilberthermometer  mit  geschwärzten  Geföfsen»  versucht» 
den  Effect  der  Sonnenstrahlung  unter  verschiedenen  Um- 
ständen zu  ermitteln.  War  eines  der  beiden  Quecksilber- 
thermometer,  dem  Sonnenschein  ausgesetzt»  das  andere  be- 
schattet» so  beobachtete  man  eine  um  so  gröfsere  Temperatur- 
differenz» je  höher  die  Temperatur  der  umgebenden  Lufi; 
war»  oder  künstlich  gesteigert  wurde.    Z.  R 

Temp.  d.  Lnft      Temp.  in  d.  Sonne  Differens 

21«,1  82S2  11»,1 

42«,2  64S4  12«,2 

Auf  die  Erklärung»  welche  El.  Foote  von  dieser  That- 
sache  gegeben  bat»  gehen   wir  hier  nicht  ein. 

(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXn,  877;  PhU.  Mag.  [4]  Xm,  167. 
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Eunice  Foote  (1)  hat  geftinden,  dafs  der  üntecschied 
im  Stande  eines  von  der  Sonne  bestrahlten  nnd  eines  be- 
sdiatteten  Thermometers  in  verdichteter  Lnft  gröfsa*  ist, 
als  in  verdünnter,  in  feuchter  Luft  gröfser,  als  in  trockener. 
Unter  denselben  umständen,  unter  welchen  ein  Thermo- 
meter in  atmosphärischer  Lnft  auf  41^,1  stieg ,  zeigte  das- 
sdbe,  wenn  es  von  Wasserstoffgas  umgeben  war,  40®,  in 
Sauerstoffgas  42^2,  in  Kohlensäure  Ö1S7. 

Piazzi  Smyth  (2)  hat  während  17  Jahren  wöchent- 
liche Beobachtungen  an  Thermometern  angestellt,  welche 
in  verschiedene  Tiefen  des  Porphyrfelsens  versenkt  waren, 
auf  welchem  das  astronomische  Observatorium  von  Edin- 
bürg  steht.    Es  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 


JftbrL 

Einölt  des 

Mittlerer 

Tiefe  in  Par.  F. 

SchwankQDg 

MAxininins 

Thermometerstand 

8 

8S8 

August 

7«,98 

6 

6%4 

September 

8%08 

12 

2»,6 

.October 

8«,80 

24 

0S7 

December 

8»,47 

Hiemach  wäre  ein  Einflnfs  der  inneren  Erdwärme  schon 
in  einer  Tiefe  von  3  Par.  Fufs  bemerkbar.  Die  Zunahme 
der  mittleren  Temperatur  betrüge  P  C.  für  37,8  Fufs.  — 
Nachdem  Smyth  den  Einflufs  der  inneren  Erdwärme  an 
jedem  einzelnen  Thermometer  in  Abzug  gebracht  hatte, 
erhielt  er  als  Ausdruck  der  jährlichen  Wärmefluthen  Curven, 
welche  sich  an  eine  seculare  Wärmeschwankung  von  so 
langer  Periode  anschliefsen ,  dafs  sich  über  die  Dauer  der- 
selben aus  einer  17jährigen  Beobachtungsreihe  nicht  Sicheres 
schlielsen  läfst  Dies  Resultat  zeigt  übrigens,  nach  Smyth, 
dafs   die  Sonne  zu  den  veränderlichen  Fixsternen  gehört. 

Von  Malaguti  und  Durocher  (3)  sind  Beobach-    b«««.. 
tnngen  über  Bodentemperaturen  in  verschiedener  Tiefe  im 
Vergleich    mit    gleichzeitigen  Lufttemperaturen   angestellt 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXTT,  882.  —  (2)  Areh.  ph.  nat  XXTCTV,  146, 
MM  Monlhlj  notiees,  ZVI,  220.  —  (8)  Compt  rend.  XLIII,  1110;  DingL 
poL  J.  CXLIV,  225. 
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^^■"p^jj;;^^  worden,  aufweiche  wir  jedoch  nicht  näher  eingehen,  da 
dieselben  sich  auf  Bodenarten  beziehen,  deren  chemische 
und  physikalische  Characteristik  von  den  beiden  genannten 
Forschern  nicht  mitgetheiit  worden  ist,  und  da  zudem  jene 
Beobachtungen  nur  Specialitäten  enthalten ,  welche  all- 
gemeinere theoretische  Gesichtspunkte  nicht  zulassen. 

Henrici  (1)  hat  vergleichende  Temperatur beobach- 
tungen  an  zwei  gut  übereinstimmenden  Thermometern  an- 
gestellt, welche  an  der  Nordseite  eines  Hauses,  das  eine 
7%  Par.  Fufs,  das  andere  20  Par.  Fufs  über  dem  Boden 
aufgehängt  waren.  Fast  ohne  Ausnahme  gab  das  näher 
am  Boden  befindliche  Thermometer  eine  etwas  geringere 
Temperatur  an  (der  Unterschied  stieg  bis  zu  mehr  als  !•). 
Henrici  schreibt  dies  einem  erkältenden  Einfiufs  des 
Bodens  zu. 
d^QuHUn  Von  dem  in  einem    früheren  Berichte  (2)  erwähnten 

Werke  Hallmann 's,  welches  eine  Untersuchung  über  die 
Temperaturverhältnisse  der  Quellen  enthält,  ist  kurz  nach 
des  Verfassers  Tode  der  zweite  Band  (3)  erschienen.  Der- 
selbe enthält  eine  kritische  Bearbeitung  eines  reichen  Ma- 
terials von  Beobachtungen  von  Quelientemperaturen  in 
Grofsbritanien  und  Irland,  in  Schweden,  in  der  norddeutschen 
Ebene,  in  'der  Schweiz  und  in  gebirgigen  Gegenden  von 
Deutschland,  in  Italien  und  anderen  Küstenländern  des 
Mittelmeeres.  Namentlich  die  Resultate  aus  den  Beobach- 
tungen an  den  der  norddeutschen  Ebene  angehörigen  Quellen 
bestimmten  Hallmann  zu  einer  wesentlichen  Aenderung 
seiner  früheren  Ansicht,  wonach  die  Modificationen  in  der 
von  dem  Erdinnem  abhängigen  Quellentemperatnr  nur  von 
der  Regen vertheilung  im  Jahre  abhängig  sein  sollte.  Hall- 
mann hält  diese  Ansicht  zwar  aufrecht  für  die  im  Fels- 
boden, also  in  gebirgigen  Gegenden  vorkommenden  Quellen, 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  819.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  1864,  80.  — 
(8)  Die  TemperaturTerbältnisse  der  Quellen,  eine  meteorologifche  Unter- 
■acbang,  Bd.  II;  Berlin  1865. 
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dft  die  im  Fels  vorkommenden  Spaltoi  dem  Tagwasser 
änen  hinlänglich  raschen  Abänfs  in  die  Tiefe  gestatten, 
mn  dnrch  die  bezüglich  ihrer  Temperatur  von  der  Luft- 
warme abhängige  oberste  Bodenschichte  weder  merklich 
erwärmt,  noch  abgekühlt  zu  werden*  Für  die  Quellen  der 
Ebene  und  insbesondere  des  Sandbodens  bat  jene  Ansicht 
aber  nach  Hall  mann 's  ausdrücklicher  Erklärung  gar  keine 
Geltung,  da  in  solchem  Boden  das  meteorische  Wasser  nur 
äuiserst  langsam  abwärts  dringt  und  darum  die  durch  die 
Luftwärme  bedingte  Bodentemperatur  zur  Quelle  mitbringt.  ^ 
Ueberhaupt  tritt  daher  der  Einflufs  der  Regenvertheilung 
im  Jahre  auf  die  Quellentemperatur  weit  mehr  zurück, 
als  der  Verfasser,  dem  Vorgänge  Buch's  folgend,  in  dem 
ersten  Bande  seines  Werkes  angenommen  hatte. 

Hennessy  (1)  hat  eine  interessante  Betrachtung  ver-  iwth.no.n. 
offentlicht  über  die  Gestalt  der  Isothermen  auf  solchen 
Inseln,  deren  Küsten  von  einem  warmen  Meeresstrome  be- 
spült werden.  Wenn  man  absieht  von  dem  Einflufs  der 
directen  Strahlung,  so  sind  die  Isothermen  geschlossene 
Curven  mehr  oder  weniger  parallel  mit  dem  Laufe  der 
Küsten.  Gebirgszüge,  Ungleichheiten  in  der  Oberflächen- 
beschaffenheit der  Insel  überhaupt,  sowie  Winde,  können 
Modificationen  in  der  Form  jener  concentrischen  Isotherm- 
curven  bedingen.  Der  Einflufs  der  Sonnenstrahlung  läfst  sich 
nun,  nach  Hennessy,  am  Einfachsten  so  characterisiren, 
dafs  er  in  einer  Verschiebung  des  Mittelpunktes  jeder 
Isothermcurve  in  der  Richtung  nach  dem  Pole  derjenigen 
Hemisphäre  besteht,  auf  welcher  sich  die  Insel  befindet. 
Einige  dieser  Linien  können  ddher  schliefslich  nur  aus  nach 
dem  Aequator  hin  convezen  Bogenstücken  bestehen,  deren 
Endpunkte  an  die  östlichen  und  westlichen  Küsten  fallen. 
Wenn  die  Sonnenstrahlung  entschieden  den  Einflufs  der 
übrigen  bedingenden  Ursachen  überwiegt,  so  werden  alle 


(1)  Inftit  1866,  889  rSm.  Am.  J.  [2]  XXm,  144. 

Jaltf«ab«rio]it  f.  18M. 
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geschlossenen  IsodienncQrven  in  solche  Bogenstücke  sich 
auflösen.  In  gewissem  Grade  ist  diese  Betrachtangsweise 
auch  auf  die  Cantinente  anwendbar,  indem  diese  als  sehr 
grafse  Inseln  zn  betrachten  sind*  Als  specieUes  Beispid 
wählt  Hennessy  Irland,  desi^  Eüsten  von  Wasser  be- 
spült werden,  welches  eine  am  49  höhere  Mitteltemperator 
besitzt,  als  die  Überstehende  Luft.  In  der  That  sind  in 
Irland  einige  Isothermlinien  geschlossene  Cunren. 

Hopkins  (1)  hat  eine  Sufserst  interessante  Unter- 
snchnng  über  die  Te^mperatnr  des  Himnielsratunes  and 
der  Planeten  angestellt  and  den  Einflafs  ermittelt,  welchen 
die  Eigenwärme  jener  Körper,  die  Sonnenstrahlung,  sowie 
namentlich  das  Vorhandensein  und  die  Höhe  der  Atmo- 
sphären auf  jene  Temperatur  äufsem  können. 

Wir  können  dem  Ghinge  der  Untersuchung  selbst,  welche 
uns  ohnehin  nur  im  Auszuge  vorli^,  hier  nicht  folgen  und 
beschränken  uns  auf  die  Andeutung  einiger  Resultate«  — 
Bezüglich  der  Erde  berechnet  Hopkins,  dafSs  dieselbe, 
wenn  die.  Sonnenstrahlang  wegfiele,  an  ihrer  Oberfläche 
eine  Temperatur  von  —  39^,5  C.  annehmen  würde,  und 
diese  Temperatur  würde  sie  auch  dann  haben,  wenn  sie 
in  die  Entfernungen  des  Saturn,  Uranus  oder  Neptun  ver<- 
setzt  würde ,  in  welchen  der  Elffect  der  Sonnenstrahlung 
nicht  mehr  meridich  ist 

Aus  seinen  Betrachtungen  über  den  Einflufs  der  Atmo- 
sphären leitet  aber  Hopkins  ab,  dafs  es  nur  einer  Zunahme 
der  Höhe  der  Erdatmosphäre  von  30,000  bis  40,000  Fufs  be- 
dürfe, um  der  Erde  auch  in  jenen  gröfseren  Sonnenabständen 
die  mittlereTemperatur  unserer  gemäfsigten  Zonen  zu  sichern. 
Unter  der  Bedingung  gleicher  atmosphärischer  Verhältnisse 
werden  demnach  auch  Saturn,  Uranus  und  Neptun  eine 
solche  Temperatur  haben  können.  Dieselbe  kann  zudem 
nur  gleichförmig  über  die  ganze  Oberfläche  der  Planeten 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  398 ;  Areb.  ph.  nat  XXXU,  SlO. 
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Terbreitet    und    keinen    jährlichen   Schwankpngen    hinter- ^^^^^ 
werfen    sein.     Dasselbe  ^t  noch  für  Jupiter ,   mit   der 
Ausnahme,  dafs  die  Sonnenstrahlung  auf  diesen  einen  wie- 
wohl geringen,    doch  schon    merklichen  Einflufs  Suisert, 
welchen  Hopkins  auf  2^6  am  Aequator  berechnet 

Bezuglich  des  Mars  berechnet  Hopkins,  daCs  bei 
einer  Atmosphfu^,  welche  diejenige  der  Erde  um  16,000 
bb  20,000  Fufs  an  Höhe  überträfe,  die  Aequatorialtem- 
peratur  15^5,  diejenige  der  Pole  —  10<>  betragen  müsse.* 
Die  jährlichen  Schwankungen  würden  halb  so  grofs  sein, 
wie  auf  der  Erde  in  gleicher  geographischer  Breite,  voraus- 
gesetzt, dals  die  Leitfähigkeit,  die  spec.  Wärme  und  das 
Ausstrahlungsvermögen  der  die  obere  Rinde  bildenden 
Schichten  so  wären ,  wie  auf  der  Erde. 

Wäre  die  Erde  mit  ihrer  Atmosphäre  und  Azenneigung 
in  die  Bahn  der  Venus  versetzt,  so  würde  ihre  mittlere 
Aequatorialtemperatur  mehr^  als  90®,  die  Polartemperatur 
etwa  16®  betragen;  aber  eine  Verminderung  in  der  Höhe 
der  Atmosphäre  würde  diese  Temperaturen  in  beliebigem 
Crrade  reduciren.  Ist  aber  die  Axenneigung  der  Venus  so, 
wie  sie  einige  Astronomen  bestimmt  haben,  nämlich  75®, 
so  mufs  die  höchste  Temperatur  an  den  Polen  sein,  näm- 
lich, bei  Annahme  einer  Atmosphäre  wie  die  der  Erde  und 
abgesehen  von  jeder  horizontalen  Ausgleichung  der  Wärme 
durch  Leitung,  Strömungen  -  u.  a.,  an  den  Polen  95®,  am 
Aequator  56®.  Wäre  aber  die  Venusatmosphäre  25,000  Fuis 
niedriger,  als  die  Erdatmosphäre,  so  betrüge  die  Polar- 
temperatur nur  etwa  40®.  Uebrigens  könnte  eine  reich- 
licher mit  Wasserdampf  beladene  Atmosphäre  die  Wirkung 
der  Sonnenstrahlung  noch  in  höherem  Grade  mäfsigen. 
Die  jährliche  Schwankung  an  den  Polen  betrüge  im  ersten 
Falle  140®  bis  160®,  im  letzteren  80®. 

Die  Temperatur  der  Mondoberfläche  müfste,  bei  Ans- 
schluls  der  Sonnenstrahlung,  die  nämliche  sein,  wie  die- 
jenige des  umgebenden  Raumes.  Wie  grofs  letztere  sei, 
hat  Hopkins  nicht  zu  bestimmen  vermocht;  er  giebt  nur 
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noch  an,  dafs'  die  Strahlung  der  Sonne  jene  Temperatur 
um  etwa  40^  am  Mondäquator  erhöhen  müsse  und  daraus 
eine  sehr  beträchtliche  monatliche  Schwankung  von  etwa 
60^  hervorgehe,  vorausgesetzt,  dafs  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Mondoberfläche  denjenigen  der  obersten 
Erdkruste  glach  wären. 


Be.  Orove  (l)hat  in  einem  in  der  RoycU  InstüiUion  gebal- 

lehre.    tencu  Vortraffc  die  Folgerungen   entwickelt,   welche  sich 

perpatQom  aus  dcm  Fnucip ,  dafs  em  Ferpetuum  mobue  unmöghch 
sei,  auf  dem  Gebiet  der  verschiedenen  physikalischen  Kräfte 
ableiten  lassen.  Er  hat  Experimente  angegeben,  welche 
in  solchen  Fällen,  in  welchen  der  einer  stattgefundenen 
Wirkung  entsprechende  Kraftverbrauch  (insbesondere  z.  B. 
bei  Verwandlung  von  electrischer  in  mechanische  Kraft) 
nicht  ersichtlich  war,  diesen  darthun  (2)  und  gewisse  von 
Matteucci   erhobene  Bedenken  beseitigen. 

stauk  dor  Von    Ran ki he  (3)    sind  einige   Theoreme  bezüglich 

des  Gleichgewichts  elastischer  Körper  bewiesen  worden. 
Da  die  Erläuterung  der  sehr  umfangreichen  Terminologie, 
welche  Rankine  rn  die  Elasticitätslehre  einzuführen  für 
zweckmässig  befunden  hat,  einen  unverhältnilsmäfsigen 
Raum  in  Anspruch  nehmen  würde,  sind  wir  genÖthigt,  be- 
züglich der  interessanten  Theoreme  auf  die  Abhandlung 
selbst  zu  verweisen. 

Dasselbe  gilt  bezüglich  einer  Abhandlung  ^von  W. 
Thomson  (4),  betitelt  :  Elemente  einer  mathematischen 
Theorie  der  Elasticität,  worin  die  Terminologie  Rankine's 
zur  Anwendung  gekommen  ist 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  315 ;  Arch.  pb.  oat  XXXn,  47.  —  (2)  Phil 
Mag.  [4]  XI,  225;  Arch.  ph.  nat  XXXn,  50.  -  (8)  PhU.  Mag.  [4]  XI, 
801.  -  (4)  Phil.  Uag.  [4]  XII,  589. 
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Saint-Venant  (1)  giebt  eine  Anzahl  elementarer  Re-  ^J^J^' 
snhate»  theilweise  bestimmt,  die  Berechnung  der  Trägheits-  ^^'"•'■*"* 
momente  ebener  Figuren  und  der  Lage  der  Hauptaxen  zu 
erleichtem»  theilweise  dazu,  den  wahren  Werth  des  Ein- 
flusses der  Verstärkungen  prismatischer  Constructionstheile 
auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Biegung  oder 
gegen  das  Zerbrechen  durch  Biegen  danach  zu  beurtheilen. 
Wir  stellen  diese  Resultate  in  möglichster  Kürze  zusam- 
men, wobei  A  jedesmal  den  Flächeninhalt  der  Figur  be- 
zeichnet. 1)  Das  Trägheitsmoment  eines  Trapezes,  auf  eine 
der  nichtparallelen  Seiten  als  Axe  bezogen,  wenn  die  senk- 
rechten Abstände  der  beiden  gegenüberliegenden  Ecken 
von  der  Axe  mit  j  und  y^  bezeichnet  werden,  ist  gleich 

A  - — ^^ — ,   und  indem  man  y'  '=  0  oder  j^  =:  j  setzt, 

erhält  man  die  Ausdrücke  für  das  Trägheitsmoment  eines 
Dreieckes  oder  eines  Parallelogramms  in  Beziehung  auf 
eine  Seite.  2)  Das  Trägheitsmoment  eines  Dreieckes,  be- 
zogen auf  eine  in  seiner  Ebene  gezogene  Gerade,  von  wel- 
cher die  drei  Elcken  die  senkrechten  Abstände  y,  y',  y" 
haben,  ist 

4"  (y'  +  y'*  +  y"*  +  yy'  +  yy"  +  y'y")  «  t', 

worin 

A  =  1  (xy  -  x'y  +  x'^y  -  xy"  +  xy'  -  x^y), 

3)  Wenn  eine  Parallele  mit  jener  Geraden  durch  den 
Schwerpunkt  des  Dreieckes  gezogen  wird,  ist  in  Beziehung 
auf  diese  das  Trägheitsmoment 

l|-  (y*  +  7"  +  y"*  -  yy'  -  yy"  -  yVO  =  t 

da  zwischen  T'  und  T  die  bekannte  Relation  T  =  T 
-f-  A  .  d*  stattfindet,  wenn  beide  Parallelen  um  d  von 
einander  abstehen. 


(1)  IntlH.  1866,  467. 
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^mS^^'.  2^^  Ermittelung  der  Biegung  eines  Constmetionssttickes 
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widiur.uBd  ^jjj  j^  Ebene,  in  welcher  es  sich  biegt,  bedarf  es  der 
Bestimmung  der  Hanptaxen  seines  Querschnittes,  und  hier- 
zu  ist  die  Berechnung  der  Ausdrtlcke  yV'dA  =  J,  fn^dA 
3=  J'  und  /u7dA  =  K  erforderlich ,  wo  n  und  v  beliebige 
rechtwinkelige  Goordinaten  bezeichnen.  1)  Für  ein  Rechteck, 
dessen  Seiten  mit  den  Axen  der  u  und  v  parallel  sind,  ist 
K  =  0,  wenn  wenigstens  eine  der  Axen  durch  den  Mittel- 
punkt geht  2)  Für  ein  rechtwinkeliges  Dreieck,  dessen 
Fläche  =  A  und  dessen  Schwerpunkt  auf  einer  der  beiden 
Axen  liegt,   die  mit  den  Katheten  parallel  laufen,   ist  K 

=  qp  — -— *  wobei  das  obere  Zeichen  gilt ,  wenn  die  posi- 

tiven  u  und  v  beide  in  dem  Sinn  der  Katheten  von  dem 
Scheitel  des  rechten  Winkels  aus,  oder  wenn  sie  beide  in 
entgegengesetztem  Sinne  genommen  werden;  das  untere 
Zeichen  dagegen,  wenn  nur  eine  der  Goordinaten  im  Sinne 
der  parallelen  Kathete,  die  andere  in  entgegengesetztem 
Sinne  genommen  wird.  3)  Das  Integral  K  =  /uvdA  für 
irgend  eine  Figur,  deren  Schwerpunkt  die  Goordinaten  u  =  a 
und  y  =  b  hat,  ist  mit  dem  Werth  des  Integrals  K,  welches 
sich  auf  eine  mit  den  vorigen  Goordinatenaxen  durch  den 
Schwerpunkt  gezogene  Parallele  bezieht,  durch  die  Relation 
K'  =  K  +  Aab 

verbunden.  Mit  Ilülfe  der  aufgeführten  Theoreme  kann 
man  für  jede  ebene  geradelinige  Figur,  wenn  man  sie  in 
geeigneter  Weise  zerlegt,  die  Lage  der  Hauptaxen  und 
die  auf  diese  bezüglichen  Trägheitsmomente  berechnen. 

Saint-Venant  bemerkt,  dafs  Verstärkungen  {nenmres 
oder  cdtes  saülantes),  welche  an  prismatischen  Stücken  von 
quadratischem  Querschnitte  oder  an  cylindrischen  Stücken 
angebracht  werden,  nicht  immer  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Biegung  oder  gegen  das  Brechen  durch  Biegung 
erhöhen ,  wenn  man  dieselbe  auf  die  Einheit  der  Masse 
bezieht,  dafs  jene  vielmehr  häufig  innerhalb  gewisser  Grenzen 
verringert  wird.    Zunächst  beschränkt  sich  Saint-Venant 
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auf  die  Fälle,  in  welchen  vier  zu  je  zwei  diametral  gegen- 
überstehende Verstärkungen  angebracht,  mithin   die  Trag-  ^Jl^Jr»!!? 
heitsmomente    der  Querschnitte  um   beliebige,  durch  den     ''^' 
Schwerpunkt  gelegte  Axen  unter  sich  gleich  sind.  Der  Wider- 
stand gegen  die  Biegung  und  der  gegai  das  Brechen  durch 

T 
Biegung  sind  respective  durch  T  und  -—  gemessen ,  wo  T 

das  Trägheitsmoment  des  Querschnittes  und  v^  den  Ab- 
stand des  von  der  Axe  entferntesten  Punktes  bezeichnet 

Ffir  die  Widerstandsfähigkeit    verschiedener  Formen, 
bezogen  auf  gleiche  Masse  (oder  auf  gleiche*  Fläche   des 
Querschnittes),  hat  man 
Ar  den  Widentand  gegen  fttr  den  Widerstand  gegen  Brechen 

T                                                                   T 
Biegung        -j;-  dordi  Biegong  j- 

1)  Wenn  der  Querschnitt  ein  Kreuz  ist,  dessen  beide 
Doppelarme  die  Länge  a  und  die  Breite  e  haben,   so  ist 


A  «-  9  a  e-^e«;  t' =  i  (/a«  +  •';     T  «»  A  (ae»  + ea«  —  e*); 
und  es  ergiebt  sich  folgendes  Resultat  : 

•  T  T 

—  =  1  (Qnadrat)  —  =  ,^  =0,0888;    r-  =  0,11766 

1,2  0,0820  0,1242 

1,6  0,0807  0,1268 

1,8  0,0818  0,1280 

2  0,0888  0,1291 

S  0,0967  0,1867 

4  0,1189  0,1462. 

Für  —  i*=  3,6  erreicht  der  Widerstand  gegen  das  Brechen 

durch   Biegen    den   Werth  0,14105  =  ^ — pi,    denselben 

4  ytt 

alao,  welcher  einem  cylindrischen  Stücke  zukommt.  2)  Für 
einen  quadratischen  Querschnitt  mit  in  der  Mitte  der  Qua- 
dratseiten angebrachten  Verstärkungen ;  wenn  die  Quadrat- 
seite —  b,  die  Länge  der  Quadratseite,  vermehrt  um  die 
beiderseitige  Verstärkung  as  a,  die  Breite  der  letzteren 
«B  e»  80  ist 
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T  =  A  {^*  +  (•  -  ^)  ••  +  «••  -  •»>*}5     A  =  b«  +  2  (•-  b)#; 

•^gS"-  und  v'  =  i  b  1/2  oder  v'  =  i   J/a»  +  e«,  je  nachdem 
die  Quadratecke  oder  eine  Ecke  der  verstärkenden  Leiste 

weiter  von  der  Mitte  absteht.    Für  -^  =  0^2  ergiebt  sich : 

A                                         T                             T 
Y  =  1  (Einf.  Qaadnt);     jy  =  0,0888;      p  =  0,11766 

1,2  0,0820  P,1206 

1,4  0,0887  0,1276 

1,6  0,0884  0,1220 

1,8  0,0948  0,1197 

2  '  0,1024  0,1206 

8  0,1699  0,1427. 

Eine  Vcrgröfeerung  des  Widerstandes  gegen  das  Zerbre- 
chen ist  nur  bei  weiter  hervortretenden  Verstärkungen 
merklich. 

3)  Bei  quadratischem  Querschnitt  mit  Verstärkungen 
in  Richtung  der  Diagonalen  hat  man»  wenn  b  die  Quadrat- 
seite, a  die  Länge  der  Diagonale  sammt  beiderseitiger  Ver- 
stärkung und  6  die  Brdte  der  letzteren  ist, 

T  =  A  {•"•  +  (•  -  •)  e*  +  (b  -  •  |/2)«  0»  +   ««)}; 
A  =*•  +  e«  +  2  e  (a  -  b  ^2);  ▼'  =  J   ^  »«  +  e«. 

Für  -Y-  =  0,25  folgt  hieraus  : 


=  /T- 

^  =  0,0868 

T 

t'.aI 

a  0,1289 

=    1,6 

0,0892 

0,1288 

=     1,67 

0,1289 

=     2 

0,1121 

0,1296 

=    8 

0,1752 

0,1686. 

4)  Für  einen  kreisförmigen  Querschnitt  mit  4  Verstär- 
kungen sind  die  Ausdrücke  sehr  complicirt.  Wenn  indes- 
sen die  Breite  der  Verstärkungen  nur  gering  ist,  kann 
man  sie  näherungsweise  durch  4  Rechtecke  ersetzen,  welche 
den  Kreis  tangiren.  Ist  r  der  Halbmesser  des  Querschnit- 
tes, s  die  Länge,  e  die  Breite  eines  jeden  jener  Rechtecke, 
80  ist 
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;,  +  8)«  -|.  i— ;  und  hieraus,  wenn  —  =  0,5,  »«»»• 


T 

=  0,07958 ; 

T 

=  0,14105 

A« 

v'aJ 

0,07967 

0,1868 

0,0823 

0,1264 

0,0926 

0,1239 

0,1188 

0,1336 

0,1509 

0,1488 

0,1861 

0,1687. 

—  =  0     (Kreis); 

0,1 
0,2 
0,5 
1,0 
1,6 
2,0 

Aus  den  vorstehenden  Beispielen  ergiebt  sich,  wie  wenig 
oft,  bei  gleicher  Masse,  Verstärkungen  von  der  bezeichneten 
Art  nützen.  Nimmt  man  noch  hinzu,  dafs  der  Widerstand 
gegen  Torsion  (1)  durch  hervorspringende  Verstärkungen 
fast  gar  nicht  vergröfsert ,  also ,  auf  gleiche  Masse  berech- 
net ^  vermindert  wird,  so  überzeugt  man  sich,  dafs  meist 
die  Anwendung  des  einfach  kreisförmigen  Querschnittes 
am  Vortheilhaftesten  ist. 

Von  Hayward(2)  sind  Betrachtungen  über  eine  Me- Meirong  Ton 
tbode  veröflfentlicht  worden,  Geschwindigkeiten,  Beschleuni-  ,Ji^|^„, 
gungen    und    ähnliche   Gröfsen   mit  Beziehung   auf  Axen      *"-  ^ 
zu,  bestimmen,   welche  beliebig  im  Räume  beweglich  ge- 
dacht werden.    So  weit  der  Auszug  aus  der  Abhandlung, 
welcher  uns  vorliegt,  zu  urtheilen  gestattet,  enthält  dieselbe 
nichts  wesentlich  Neues. 

Auch  die  Abhandlung  über  Rotationsbewegung  von 
Gravatt  (3)  liegt  in  zu  kurzem  Auszug  vor,  um  sie  hier 
näher  besprechen  zu  können. 

J.  Bertrand  (4)  hat  einen  Beweis  für  das  folgende,  von  piot«ucha 
Sturm  ausgesprochene  Theorem  gegeben  :  Wenn   mate-  *«•' o^**" 
rielle  Punkte  unter  sich   durch  gewisse  Verbindungen  (L)      >«•"• 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  82  und  84.  —  (2)  Phil.  Biag.  [4]  XH, 
897.  —  (8)  PhiL  Mag.  [4]  XU,  477.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  1108; 
Iswttt  1856,  446. 
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▲»d!!^ii  verknüpft  sind  und  unter  dem  Einflufs  von  plötzlich  wirkendea 
«Mcif^dic. Kräften  eine  Bewegung  annehmen,  worin  die  Summe  der 
im  Beginn  der  Bewegung  vorhandenen  lebendigen  Erfifte 
gleich  2my^;  wenn  die  nämlichen  Punkte,  unter  dem  Ein- 
flufs derselben  Kräfte,  aber  nach  Einßihrung  noch  anderer 
Verbindungen  (L^  von  der  Buhe  ausgehend  eine  Bewegung 
entsprechend  der  lebendigen  Kraftsumme  Smv,^  annehmen, 
so  ist,  wie  auch  die  Verbindungen  (L^  beschaffen  sein 
mögen,  Srnv,*  <  5m  v*,  und  der  Unterschied  beider  Sum- 
men ist  genau  gleich  der  Summe  der  an  jedem  Punkt  ver- 
loren gegangenen  lebendigen  Kraft.  Bertrand  (1)  bat  die 
Priorität  dieses  Satzes  gegenüber  einer  Arbeit  vonOstro- 
gradski  für  Sturm  in  Anspruch  genommen,  während 
Cauchy  (2)  der  Ansicht  ist,  dafs  das  Theorem  aus  ihm 
angehörigen,  früheren  Arbeiten  folge.  Es  hat  dies  zu 
einer  Discussion  zwischen  Duhamel  (3)  und  Cauchy  (4) 
Veranlassung  gegeben. 

Im  Gefolge  der  mathematischen  Untersuchungen,  welche 
sich  in  so  grofser  Zahl  an  das  Foucault'sche  Pendelex- 
periment knüpfiten,  sind  auch  die  allgemeinen  Methoden 
der  Mechanik,  welche  die  Behandlung  der  relativen  Be- 
wegung, insbesondere  die  Zurückführung  der  Differenzial- 
gleichungen  für  relative  auf  diejenigen  für  absolute  Bewe- 
gung betreffen,  einer  Revision  unterworfen  worden.  Es 
haben  Bour  (5)  und  Qu  et  (6)  auf  diesen  Gegenstand  be- 
zügliche Abhandlungen  publicirt,  auf  welche  wir  hier  nicht 
specieller  eingehen  können.  Qu  et  hat  am  Schlüsse  seiner 
Arbdt  an  einem  einfacheren  Beispiel  gezeigt,  mit  welcher 
Eleganz  sich  die   auf  relative  Bewegung  bezüglichen  Auf- 


(1)  Compt  rend.  XLm,  1065 ;  Instit  1856,  487.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLin,  1066.  1187;  Instit  1856,  487.  454.  ~  (8)  Compt.  rend.  XUII, 
1166.  ~  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  1166.  Vgl.  die  FortseUong  der  Dit- 
enssion,  wobei  anfser  Dnbamel  and  Canehy  noch  Poncelet  and 
Morin  sich  betbeiligten ,  im  Jahre  1857  :  Compt  rend.  XLIV,  8.  80 
bis  89.  101.  104  n.  Initit.  1857,  25.  —  (5)  Compt  rend.  XLII,  888; 
Inftit  1856,  89.   —  (6)  Compt  rend.  XLH,  519. 
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gaben  mittelst  der  vorausgeschickten  allgemeineren  Sätze 
lösen  lassen.  Wenn  man  die  Bahn  eines  frei  fallenden 
Körpers  auf  drei  rechtwinkelige  Coordinatenaxen  x,  j,  z  be- 
lieht,  deren  letztere  mit  der  Erdaxe  parallel  genommen  ist; 
wenn  man  das  Komplement  der  geographischen  Breite  mit  y, 
die  Beschleunigung  der  Schwere  in  Richtung  der  Vertica- 
len  mit  g,  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Erde  mit  n 
bezeichnet  und  annimmt»  die  Projection  der  Verticalen  in  die 
Ebene  der  xy  habe  beim  Beginn  der  Zeit  t  mit  der  Axe 
der  X  coincidirt,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Gleichungen : 

d«x  d«y  d«i 

-5^  =:g8mycoiiit;     -5^  ==- gstoysinnt;     —  =  g  cos  y 

Durch  Integration  erhält  man  : 
z  =5__r(i  -^cosnt);  y  «  2_J:  (ainnt-nt);   ,=  5-^-2  t«, 

woraus  sich  leicht  der  Ausdruck  für  die  östliche  Abwei- 
chung entwickeln  läfst 

P u  Ts  eu  X  (1)  bemerkt,  dafs  man  aufser  der  oben  gedach- 
ten Umwandlung  der  Gleichungen  (bei  welcher  die  mit  der 
Erde  drehbaren  Coordinatenaxen  in  feste  dadurch  verwan- 
delt würden,  dafs  man  aufser  den  in  der  That  wirksamen 
Kräften  noch  gewisse  fingirte  an  dem  beweglichen  Punkte 
anbringe),  wenn  man  die  Lösung  der  Probleme  der  Be- 
wegung auf  der  Elrdoberfläche  in  aller  Strenge  geben  wolle, 
noch  auf  die  Aenderung  der  Intensität  der  Schwere  von 
Punkt  zu  Punkt  der  Bahn  und  selbst  an  demselben  Punkt 
zu  verschiedener  Zeit  (wegen  der  Veränderungen  in  der 
Gestalt  des  Erdkörpers  durph  die  Fluth  und  wegen  wech- 
selnder cölestischer  Einwirkungen)  Rücksicht  nehmen  müsse. 
Puiseux  führt  einige  Folgerungen  aus  den  auf  dem  Grund 
dieser  Bemerkungen  entwickelten  Formeln  an.  Wenn  ein 
Fernrohr,  dessen  optische  Axe  sich  im  Meridian  bewegt, 
auf  einen  unterhalb  desselben  befindlichen  Quecksilberspie- 

(1)  Compt.  rMd.  XLII,  68S;   Inftit.  1856,  149. 
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Bowema^.  g^^  &<>  ebgestellt  wird,  dafs  der  Faden  nnd  sein  BQd  sieb 
decken»  8o  mufs  die  Richtung  der  Aze  verändert  werden» 
wenn  das  Quecksilbemiveaa  gehoben  oder  gesenkt  wird.  — 
Ein  homogener  Faden»  frei  aufgehängt»  nimmt  nicht  die 
Form  einer  geraden»  sondern  einer  parabolisch  gekrümmten 
Linie  an.  Der  Parameter  der  Curve  ist  mit  der  Breite  ver- 
änderlich» aber  unabhängig  von  der  Natur  und  der  Länge 
des  Fadens. 

Wenn  ein  Körper  um  die  durch  seinen  Schwerpunkt 
gehende  Verticale  drehbar  ist»  so  hat  er  das  Bestreben» 
eine  orientirte  Richtung  anzunehmen.  Eine  Windfahne  z.  B.» 
welche  durch  die  Drehaxe  in  zwei  symmetrische  Theile 
getheilt  wird»  hat  eine  labile  Gleichgewichtslage  in  der 
Meridianebene»  eine  stabile  in  der  zum  Meridian  senk- 
rechten Ebene.  Konnten  die  Reibungshindemisse  genügend 
vermindert  werden»  so  würde  ein  solcher  Körper  um  die 
letztere  Gleichgewichtslage  schwingen. 

Ein  nach  allen  Seiten  um  seinen  Schwerpunkt  beweg- 
licher Körper»  z.  B.  ein  im  Schwerpunkt  aufgehängter  Stab» 
hat  das  Bestreben»  sich  in  den  Meridian  zu  richten»  indem 
er  zugleich  mit  der  Verticale  einen  kleinen  Winkel  bildet» 
in  45<^  Breite  z.  B.  einen  Winkel  von  6  Minuten. 

J.  Bertrand  (1)  hat  eine  Theorie  des  Foucault^ 
sehen  Gyroscops  aus  den  von  Poinsot  fiir  die  Kräftepaare 
aufgestellten  Sätzen  abgeleitet. 
Tbeoru  der  H.  T cl  1  k  amp f  (2)  hat  die  Theorie  der  Kreiselbewe- 
gung mathematisch  in  so  übersichtlicher  Weise  'behandelt» 
dafs  die  unmittelbare  Beziehung  der  Erscheinungen  zu  ihren 
physikalischen  Ursachen  stets  einleuchtet.  Weitläufigere 
Rechnungen»  welche  nicht  den  unmittelbaren  Zweck  der 
Aufhellung  eines  wesentlichen  Punktes  der  Theorie  haben» 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  1021;  Instit  1856,  207;  Phil.  Mag.  [4] 
Xm,  81  ftos  Lionville's  Jonrn.  des  math.  pures  et  eppHq.  [2]  I,  879.  * 
(2)  Pogg.  Ann.  XCVIU,  668. 
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Bind  zur  Seite  gelassen.   Der  Plan  dieser  Berichte  gestattet  ^'*J*;;fi^.*" 
leider  nicht,  den  Gang  der  Entwicklungen  Teil  kämpf 's  *'•''•»*"»• 
specieller  mitzutheilen. 

Von  Maxwell  (1)  ist  die  Beschreibung  eines  Appa- 
rates gegeben  worden,  welcher  dienen  soll,  die  Bewegnngs- 
gesetze  rotirender  Körper  anschaulich  zu  machen,  und  an 
welchem  das  Auge  insbesondere  die  jeweilige  Richtung 
der  augenblicklichen  Axe  der  Rotation  leicht  erken- 
nen   kann. 

Morin  (2)  bat  in  der  zweiten  Ausgabe  seines  Werkes  ^^^Jj»«»»;^^ 
über  den  Widerstand  starrer  Körper  die  Zweifel  wider- .^J;**;*^;,. 
legt,  welche  aus  Hodgkinson's  Versuchen  über  gewisse  wwJwuna 
Principien  entstanden  waren,  aus  welchen  die  Theorie  die ***"?» 
Formeln  für  den  Widerstand  starrer  Körper  ableitet.  Jene 
Versuche  schienen  zu  ergeben,  dafs  die  Verkürzung  der 
Fasern  und  der  Widerstand  beim  Zusammendrücken  nicht 
immer  gleich  sei  der  Verlängerung  der  Fasern  und  dem 
Widerstand  beim  Ausdehnen.  Hodgkinson  fand  insbe- 
sondere, dafs  Gufseisen  leichter  durch  Dehnung,  Schmiede- 
eisen leichter  durch  Zusammendrücken  zerbrochen  werden 
konnte.  Nach  Morin  stellt  sich  aber  diese  Ungleichheit 
nur  dann  heraus ,  wenn  die  äufseren  Kräfte  diejenigen 
Grenzen  überschreiten,  innerhalb  welcher  sie  keine  dauern- 
den Veränderungen  im  Gefüge  der  starren  Substanzen  er- 
zeugen-, also  auch  diejenigen  Grenzen,  welche  in  der 
Praxis  bei  Weitem  nicht  erreicht  werden;  nach  den 
neueren  Versuchen,  welche  Morin  mit  prismatischen 
Stücken,  von  Tannenholz,  Eichenholz,  Schmiedeeisen  und 
Crufseisen  von  verschiedener  Form  des  Querschnittes  ange- 
stellt hat,  betrachtet  es  derselbe  als  ausgemacht,  dafs  die 
Verkürzung  der  Fasern  auf  der  concaven  der  Verlängerung 
der  Fasern  auf  der  convexen  Seite  gleich  ist  und  dafs  beide 


(1)  Inttit.  1866,  846.  —   (2)  Compt  rend.  XLIII,  989;  in  knrtem 
Ann.  Instit  1866,  401. 
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innerhalb  der  angegebenen  Gh^enze  der  die  Biegung  bewir- 
kenden Last  proportional  sind. 

BtobiiitiitToii  Bezüglich  der  Stabilität  von  Erd werken  beweist  Ran- 
''*'*"'  kine  (1),  dafs  an  jedem  Punkte  einer  Erdmasse  die  Rich- 
tungen der  gröfsten  und  kleinsten  Druckkraft  rechtwinkelig 
aufeinander  stehen;  ferner,  dafs  die  Bedingung  der  Stabi- 
lität darin  besteht,  dafs  an  jedem  Punkte  das  Verhältnüs 
des  Unterschiedes  jener  beiden  Druckkräfte  zu  ihrer  Summe 
nicht  gröfser  sein  darf,  als  der  Sinus  des  Böschungswin- 
kels. In  derselben  Abhandlung  theilt  Rankine  ein  allge- 
meines Princip  der  Formumwandlung  von  Mauerwerken 
mit,  welches  so  ausgedrückt  werden  kann  :  Wenn  eine 
Construction  von  symmetrischem  Querschnitt  standfahig  bt 
unter  der  Einwirkung  von  Kräften,  welche  durch  in  der 
Ebene  des  Querschnittes  liegende  Linien  dargestellt  sind, 
so  wird  jede  andere"  Construction,  deren  Querschnitt  eine 
Projection  mittelst  paralleler  Linien  auf  irgend  eine  andere 
Ebene  ist,  standfahig  sein  unter  der  Einwirkung  von  Kräf- 
ten, welche  durch  die  Projectionen  jener  Linien  gegeben 
sind,  welche  die  Kräfte  in  der  ersten  Ebene  vorstellten. 

BiMtidtit  P.  Boileau  (2)  hat  Versuche  über  die  EUasticität  von 

CMvtehone«.  vulkamsirtcm  Caoutchouc  angestellt ,  indem  er  runde 
Scheiben  desselben  von  23"^  Dicke  mit  Scheiben  aus  Eisen 
,  von  5°^  abwechseln  liefs  und  auf  den  so  gebildeten  Cj- 
linder  einen  Hebel  von  Eisen  wirken  liels,  welcher  unter 
Vermeidung  jeder  ruckweisen  Wirkung  mit  Gewichten 
belastet  wurde.  Die  Compression  des  Gaoutchoucs  bei  zu- 
nehmender Belastung  erfolgte  anfanglich  langsamer,  dann 
rascher,  und  erreichte  bei  4,7  Kilogramm  auf  ein  Quadrat- 
centimeter  ein  Maximum,  worauf  sie  sich  dann  wieder  mehr 
und  mehr  verlangsamte,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  Xn,  468;    Instit  1857,  46.  —   (2)  Gompt  read. 
XLn,  988;  Initit.  1856,  190;  Dingl.  pol  J.  CXLU,  265. 
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Druck  auf  1 

Qoadratcenti- 

meter 

Zunahme  der  Com- 

pressioD    fOr  je  200 

Gramm  Belastung 

mehr 

Druck  auf  1 

Qnadratcenti- 

meter 

Zunahme  der  Com- 

pression  fttr  je  200 

Gramm  Belastung 

mehr 

2 
8 

4 
6 
6 

7 

0"^,60 
0     ,70 

0  ,99 

1  ,04 
0     ,90 
0     ,73 

8 
9 
10 
11 
12 
18 
14 

0»~,66 
0     ,60 
0     ,49 
0     ,20 
0     ,14 
0     ,12 
0     ,10 

GftOUtdlOIIM. 


Fettifkalt 
Ton  Ontta- 


14  Kilogramme  darf  die  Belastung  auf  den  Qnadrat- 
centimeter  nicht  überschreiten,  wenn  nicht  dauernde  Ver- 
änderungen im  Caoutchouc  eintreten  sollen.  Bei  ruck- 
weisem Einwirken  scheint  schon  eine  Belastung  von  10  Ki- 
logrammen solche  Veränderungen  hervorzurufen.  Werden 
die  Gewichte  allmälig  wieder  weggenommen,  so  nimmt  das 
Caoutchouc,  wenn  die  angegebenen  Grenzen  nicht  über- 
schritten waren  und  man  die  hinlängliche  Zeit  läfst,  wieder 
vollkommen  sein  anfangliches  Volumen  an. 

Messungen  über  Widerstandsfähigkeit  von  Gutta- 
Percharöhren  von  verschiedener  Weite  gegen  inneren  Was- 
serdruck sind  von  Storer  (1)  bekannt  gemacht  worden. 
W.  B.  Rogers,  C.  Sheafe  und  Keep  theilten  bezüg- 
liche Erfahrungen  mit,  wonach  die  Widerstandisföhigkeit 
von  Gutta-Percharöhren ,  welche  längere  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  haben,  sich  in  aufserordentlich  hohem  Grrade  ver- 
mindert. 

Kupffer  (2)  hat  in  einer  von  der  Königl.  Societät  zu  ««»««<'■  ^ 
Gottingen  gekrönten  Preisschrift,  welche  uns  jedoch  nur  jjjj^j^«  jjjj- 
in  kürzerem  Auszuge  vorliegt,  den  Einflufs  der  Temperatur  '•^  "''•'• 
auf  die  Elasticität  der  starren   Körper  untersucht.     Für 
die  Bestimmung  des  ElasticitätscoefGcienten  fuhrt  Kupffer 
sechs  verschiedene  Methoden  auf,  welche  freilich  nicht  genau 
den  nämlichen  Werth  zu  geben  scheinen.    Die  sogenannten 


(1)  801  Am.  J.  [2]  Xa,  446.    -    (2)  Pettrsb.  Acftd.  BalL  XIV, 
179  IL  289. 
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SSr^taV  statischen  Methoden  geben  die  Bestimmung  des  Elastici- 
SL« *  Sil  tätscoefficienten  1)  aus  der  elastischen  Dehnung,  2)  aus 
r«r  Mrper.  j^^  elastischcu  Bicgung,  3)  aus  der  elastischen  Torsion, 
Unter  diesen  'Methoden  giebt  namentlich  die  dritte  Resul- 
tate, welche  von  denjenigen  der  beiden  ersten  abweichen. 
Die  sogenannten  dynamischen  Methoden  geben  den  Elasti- 
citätscoef&cienten  4)  aus  der  Zahl  der  Longitudinalschwin- 
gungen»  5)  aus  der  Zahl  der  Transversalschwingungen, 
wobei  Stäbe  vertical  gestellt,  das  einemal  am  oberen  Ende, 
das  anderemal  am  unteren  Ende  befestigt*,  in  Transversal- 
schwingungen versetzt  wurden,  6)  aus  der  Zahl  der  Tor- 
sionsschwingungen. Namentlich  die  unter  Nr.  2,  Nr.  5  und 
Nr.  6  benannten  Methoden  eignen  sich  zur  genaueren  Be- 
obachtung,  und  Kupff  er  (1)  hat  dieselben,  wie  aus  früheren 
Berichten  erhellt,  auf  welche  wir  auch  bezüglich  der  zur 
Anwendung  kommenden  Formeln  verweisen,  zur  Bestimmung 
der  Elasticitätscoefficienten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
benutzt. 

Das  Gesetz  der  Abnahme  der  Schwingungsdauer  bei 
Torsionsschwingungen  (proportional  der  Quadratwurzel  der 
Schwingungsweite)  führte  Kupff  er  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
die  Ruhelage  in  Beziehung  auf  das  Spiel  der  elastischen 
Kräfte  im  Sinne  der  Schwingungen  selbst  sich  verschiebe, 
und  er  führte  daher  die  Correction  auf  unendlich  kleine 
Bögen  mit  einem  besonderen  Coefficienten,  dem  sogenannten 
Flüssigkeüacoefficienten  (2)  ein.  Ist  A'  die  Dauer  einer 
Torsionsschwingüng  von  der  Amplitude  a  eines  Drahtes 
von  der  Länge  1  und  dem  Radius  des  Querschnittes  ^,  A  die 
Dauer  für  unendlich  kleine  Bogen,  so  hat  man  nach  Kupff  er 

A' =  A  (l  +  k  p  l/^) 

worin  k  den  Flüssigkeitscoefficienten  bezeichnet.    Wie  ver^ 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  117;  f.  1856,  66  n.  69.  —   (2)  Jahreeber.  f. 
1865,  70. 
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schieden  dessen  Werth  für  verschiedene  Metalle  ist,  ergiebt  ^^^^^^^ 
nch  aas  folgenden  Resultaten  Eupffer's  :  ^üLut*  ^. 

mr  einen  Knpferdnüit  k  =  0,1484  ^  *^''•'• 

ffir  einen  desgl.,  vorher  ansgeglüht  k  =  0,2117 

för  einen  Stahldraht  k  =  0,007122 

Von  der  Ermittelong  des  Luftwiderstandes  bei  den 
Torsionsschwingungen  ist  gleichfalls  schon  in  einem  früheren 
Berichte  (1)  die  Rede  gewesen.  Es  ergab  sich,  dafs  der 
Widerstand  so  anzusehen  sei,  als  ob  der  Hebel  und  die 
Gewichte  beim  Schwingen  eine  gewisse  Menge  Luft  (das 
2Vt&che  des  Gewichtes  der  verdrängten  Luft)  mit  sich 
fährten,  deren  Gewicht  immer  dasselbe  bleibt,  wenn  auch 
die  Schwingungsdauer  sowohl,  als  die  Entfernung  des 
Gewichtes  von  der  Axe  der  Schwingung  sich  ändert.  Sind 
A  und  Ax  die  Schwingungsdauer  des  Hebels,  wenn  die 
Gewichte  p  in  der  Entfernung  r  und  ri  zu  beiden  Seiten 
der  Axe  des  Drahtes  aufgehängt  sind,  bt  c  die  an  dem 
Gewicht  p  wegen  des  Luftwiderstandes  anzubringende  Cor- 
rection,  so  ist  der  Elasticitätscoef&cient 

X  g  9'  (A*  -  A.') 

^'  ~    #r«    6i.2(p  +  c)  •    (r«  -  r,«)   * 

Bei  den  Metallen  von  grofsem  FlüssigkeitscoeiBcient 
ist  der  Unterschied  zwischen  ^i  und  dem  aus  der  Biegung 
oder. aus  Transversalschwingungen  abgeleiteten  Elasticitäts- 
coefBcienten  d  am  Bedeutendsten.    So  ist  z.  B. 

ßr  Kupfer  J,  =:  0,000000018705 

S   =:  0,000000018625 
für  Stebldraht  ^,  =  0,000000098450 

S   =  0,000000098047 

Zur  Ermittelung  des  Einflusses  der  Temperatur  auf 
den  Elasticitätscoefficienten  mufsten  sich  die  Transversal- 
Schwingungen  eines  vertical  stehenden  Stabes,  wenn  der- 
selbe am  unteren  Ende  befestigt  war,  besonders  brauchbar 
erweisen.  Bei  dieser  Art  der  Befestigung  sind  die  Schwin- 
gungen weit  langsamer,  als  bei  derjenigen,  bei  welcher  der 

(1)  Jahretber.  f.  1855,  70. 

JakrMbOTiokt  f.  It6«.  (t 
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"Tlm?Jrmttr  ^tab  oiD  obereti  Ende  eiDgespannt  ist,  weil  bei  der  ersieren 
MiAm  J^'  nur  die  Differenz  zwischen  Elasticität  nnd  Schwerkraft  den 
'•'"'^Stab  nach  der  Rahelage  zurücktreibt,  während  beider 
zweiten  die  Summe  bdder  Kräfte  wirkt.  Temperaturer- 
höhung vermindert  die  Elasticität  und  afficirt  das  Gewicht 
des  Stabes  kaum  merklich,  daher  bei  der  ersteren  Be- 
festigungsweise eine  erhebliche  Vergröfserung  der  Schwin- 
gungsdauer eintreten  mufs.  K  u  p  f  f  e  r  beobachtete  die  Schwin- 
gungsdauer t  des  unten  befestigten  Stabes  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  &  des  Zimmers;  dann  die  Schwingungs- 
dauer tf  bei  derselben  Befestigungsweise  und  der  erhöhten 
Temperatur  ^  der  umgebenden  Luft  und  des  Stabes;  end- 
lich die  Schwingungsdauer  V'  des  oben  befestigten  Stabes 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nimmt  man  die  elastische 
Kraft  des  Stabes  als  Einheit  an,  so  ist  ihre  Verminderung 
durch  eine  Temperaturerhöhung  von  l^  (Reaumur)  : 

/^  —  (^  -.  ^/)  \  (t'«  -  f/t)  •  (t»  +  t"«)  "  7 
Die  Stäbe  schwangen  in  einem  Kasten,  welcher  in  einem 
geheizten  Zimmer  sich  befand,  aber  zum  Behnfe  der  Tem- 
peraturemiedrigung  im  Winter  bd  strenger  Kälte  mit  der 
äufsern  Luft  in  Verbindung  gesetzt  wurde.  Zur  Temperatur- 
erhöhung dienten  Dämpfe  siedenden  Wassers,  welche  im 
Zwischenraum  einer  doppelten,  den  schwingenden  Stab  um- 
gebenden Metallhülle  circulirten  und  die  Temperatur  des 
inneren  Raumes  auf  eine  nahe  beun  Kochpunkt  stationär 
bleibende  Temperatur  brachten. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

1)  Durch  Temperaturerniedrigung  gefunden  : 

Gewalzter  weieher  Suhl  fi  =  0»000847S 
Engl.  8chmiecleetohl  3=0,0005198 


Gegostenei  Hesiing  .  y^  =s  0,0005240 
Getchlagenee  Meesing  =0,0004713 
Gewalztes  MeMing  .  =3  0,0004813 
Platin  ....  =0,0002011 
Spiegelglas  .  .  .  =0,0001242 
Gofseisen     »  =6,001729 

Schwedischea8olimied«etsai=  0,0004556 
Engl,  gewalztes  Bandeisen  =0,0004521 
Gewalztes  Eisenblech,  parallel 
der  Walzong    .        .        =0,0008588 
rechtwinkelig  znr  Walzong  =0,0004252 


Desgl.  andere  Sorte 
Weicher  Garsstahl 
Desgl.  andere  Sorte 
Knpfer 
Zink     . 
Gold    . 
Blei      . 
Silber  . 


=  0,0002555 
=  0,0002419 
=  0,0002988 
=  0,0005670 
=  0<000«444 
=  0,0008987 
=  0,0008085 
=  0,000568 
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S)  Durch  Tempen^arerböhung  geftinden.  ^SS~^ 

Die    durch  Temperaturerhöhung    bestimmten    Werthe  »ticiiit  eur. 

von  ß  fielen  fast  alle  etwas  höher  ans^  als  die  durch  Tem- 

peraturemiedrigung  gefundenen»  z.  B. 

MtMsimg  durch  Emiedrigang  der  Temperatur  fi  =  0,0005061 

durch  Erhöhung  der  Temperatur  =  0,0005896 

Kupfhr   durch  Erniedrigung  der  Temperatur  =  0,0005570 

dordi  Brhöhang  der  Temperatur  »=  0,0005988 

Der  Einfiufs  der  Wärme  auf  die  Elasticität  nimmt  daher 
mit  der  Temperatur  zu. 

Aus  TorsionsschwingUDgen  ergiebt  sich,  wenn  bei  der 
niederen  Temperatur  ^  die  Schwingungsdauer  t,  bei  der 
höheren  Temperatur  ^'  die  Schwingungsdauer  t'  beobachtet 
wird,  der  Werth  von  ß  : 

z.  B. 

Kapferdrabt  (p  =.  0,01965  Zoll)  fl  =  0,0008684 

Stahldraht  (Wiener  Saite)   (p  =  0,0205  Zoll)  ß  =  0,0005885 

lleatingdraht  (sehr  weich)  (p  <  0,5  Linie)  ß  =  0,0006982 

DetgL  (sehr  hart)     (p  =t  0,25  Linie)  ß  =  0,0004258 

Derselbe  Draht  geglüht  ß  «0,0004816 

Eine  vorübergehende  Temperaturerhöhung  äufsert  auf 
die  EäasticitSt  der  Metalle  einen  dauernden  Einfiufs.  Indem 
Eupffer  die  am  unteren  Ende  befestigten  Stäbe  vor  der 
Temperaturerhöhung  schwingen  liefs,  sie  dann,  ohne  sie  aus 
der  Klemme  herauszunehmen,  ^hitzte  und  nach  dem  Er- 
kalten abermals  ihre  Schwingungsdauer  bestimmte,  ver- 
mochte er  jenen  Einfiufs  zu  ermitteln.  Fast  bei  allen 
untersuchten  Metallen,  bei  Platin,  bei  Messing,  gewalztem 
Zink  und  bei  Stahl,  war  die  Elasticität  durch  die  vorüber- 
gehende Erhitzung  erhöht  worden,  bei  Zink  um  3,  bei 
emigen  Stahlsorten  sogar  um  6  bis  7  Procent.  Dagegen 
zeigten  Eisen,  eine  Sorte  Kupfer  und  Gold  unter  denselben 
umständen  eine  Abnahme  ihrer  elastischen  Kraft* 

6* 
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f^p^r^T  Die  elastische  Nachwirkung  änfsert  sich  bei  den  Trans- 
tummJ^'  Versalschwingungen  durch  die  rasche  Abnahme  der  Schwin- 
rw  Körper.  gungg^mpU^mj^^  welche  auch  im  luftleeren  Räume  statt- 
findet und  deshalb  nicht  dem  Widerstand  der  Luft  zu- 
geschrieben werden  kann.  Die  Gröfse  jener  Abnahme 
giebt  ein  Mittel,  die  Stärke  der  Nachwirkung  bei  ver- 
schiedenen Metallen  zu  vergleichen,  sowie  die  Veränderungen 
kennen  zu  lernen,  welche  dieselbe  wahrend  einer  Tempera- 
turerhöhung oder  nach  derselben  erfahrt.  Wir  wollen  auf 
die  Versuche,  welche  Eupffer  in  dieser  Richtung  angestellt 
hat,  im  Einzelnen  nicht  eingehen,  sondern  nur  als  Gesammt- 
resultat  anf&hren,  dafs  die  Nachwirkung  immer  in  erhöhter 
Temperatur  zunimmt;  wenn  aber  ein  Metall  nur  vorüber- 
gehend erhitzt  wird,  so  findet  sich  gewöhnlich  nach  dem 
Erkalten  die  Nachwirkung  vermindert,  wenn  die  Tempera- 
turerhöhung unterhalb  der  Glühhitze  geblieben  ist ;  nur  bei 
wenigen  Metallen  vermehrt  sie  sich  wieder,  wenn  die  Er- 
hitzung über  die  Glühtemperatur  hinausgetrieben  wird. 
or«fl.t«  Sylvester  (1)  hat  die  Elevationswinkel  a  berechnet, 

Wurfireit«  .         . 

ttSf  T*^i^  ^^^^  welchen  Projectile  abgeschossen  werden  müssen,  um 
die  gröfste  Wurfweite  (bei  Vernachlässigung  des  Luft- 
widerstandes) nicht  auf  horizontalem ,  sondern  auf  Terrain 
zu  erreichen,  welches  unter  dem  Winkel  ß  gegen  den 
Horizont  abfällt. 

Wenn  der  Ausgangspunkt  des  Geschosses  in  der  ge- 
neigten Ebene  selbst  liegt,  so  ergiebt  sich  fiir  die  gröfste 
Wurfweite  :  a  =  J  (90®  —  /?).  Ist  hingegen  die  Geschütz- 
mündung in  der  Höhe  h  über  einem  Punkte  der  geneigten 
Ebene,  so  ist  der  Werth  von  a  au&er  von  ß  auch  noch 
von  h  und  von  der  Wurfgeschwindigkeit  y  abhängig.  Im 
Allgemeinen  findet  man  für  die  Bestimmung  von  a  die 
Gleichung  : 

1  —  cof  2a  v* 

coi  {2a  +  Ä  ~  g  h  cof  ^' 

(1)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  460. 
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SO    dafs   man    ftfar  hornontales   Terrain,   wo  /9  =  0  ist,  ^^^J^ 

^  Mir  f  •■•!§ • 

sec  2a  =  1  4  — r-   hat.    Für  h  =  0  wird  a  =  46^    Man*'"  '^•'"*"- 
'      gh 

erhält  übrigens  aus  den  mitgetheilten  Gleichungen  stets  die 
baden  EHevationen,  welche  die  grö(ste  Wurfweite  liefern,  je 
nachdem  nach  abwärts  oder  nach  aufwärts  auf  der  schiefen 
Ebene  geworfen  wird.  Sylvester  hat  für  den  Fall,  dafs 
der  Ausgangspunkt  des  Geschosses  in  einer  Höhe  h  über 
einer  Horizontalebene  sich  befindet,  eine  elegante  Con- 
struction  angegeben,  um  den  Elevationswinkel  zu  finden. 
Diese  Construction  ist  für  den  allgemeineren  Fall  einer  ge- 
sagten Ebene  durch  A*  Galbraith  (1)  erweitert  worden, 
und  Sylvester  (2)  hat  zu  letzterer  Arbeit  noch  einige 
nachträgliche  Bemerkungen  hinzugefügt. 

RÄsal  (3)  hat  den  Einflufs  der  Elasticität  auf  die  Schwin-  .XltUu. 
gungsdauer  der  Chronometerpendel  zu  ermitteln  gesucht, 
welche  mittelst  elastischer  Streifen  befestigt  sind.  Indem 
R^sal  die  Masse  der  elastischen  Streifen  im  Verhältnifs 
zu  derjenigen  des  Pendels,  ferner  die  transversale  Ver- 
schiebung der  elastischen  Theilchen  gegeneinander  vernach- 
läsrigte,  konnte  er  die  Differenzialgleichungen  aus  der  ge- 
wohnlichen Theorie  der  Biegung  von  Stäben  ableiten,  um 
sie  integrabel  zu  machen ,  waren  noch  zwei  vereinfachende 
Annahmen  nöthig^  1)  die  sehr  kleiner  Oscillationen ,  bei 
welchen  zudem  die  Longitudinalschwingungen  vermieden 
sind,  2)  dafs  das  Quadrat  des  Quotienten  aus  der  Länge 
des  elastischen  Streifens,  dividirt  durch  die  Länge  des  Pen- 
dels, vernachlässigt  werden  könne.  Es  ergiebt  sich  unter 
diesen  Voraussetzungen  die  Schwingungsdauer 


f«n. 


(1)   PfcU.  Mag.  [4]  XI,  6S8.     -    ())  Phil.  Mag.    [4]    XH,  11). 
(t)  Conp«.  Ttnd.  XLII,  890 ;  Inatit.  1866,  90. 
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«UlSjIm  "^^'^^  P  da»  Gewicht  des  Pendek  bezeichndt»  J  das  Träi;* 
'*"'  heitsmoment  in  Bezieljiiing  aaf  die  durch  das  obere  Ende 
des  elastischen  Streifens  (durch  dessen  Mitte)  rechtwin- 
kelig zur  Schwingungsrichtung  gelegten  Horizontalen,  1  den 
Abstand  des  Schwerpunktes  des  Pendels  von  jener  Hori- 
zontalen,  «  die  Länge  des  elastischen  Streifens,  ju  die  Summe 
der  Trägheitsmomente  der  Normalschnitte  jenes  Streifens, 
jedes  bezogen  auf  eine  Gerade  parallel  mit  der  längeren 
Seite  des  Normalschnittes  durch  dessen  Schwerpunkt  ge- 
legt, E  endlich  den  Elasticitätscoefficient  der  Substanz  des 
Streifens. 

Konuohe.  Mahistre(l)  bemerkt,  dafs  der  Wertii,  welcher  ire- 

wohnlich  für   die  Höhe  h  eines   konischen  Pendels  ange* 

geben  werde,  nämlich  h  =  -jp,  wo  g  die  Beschleunigung 
der  Schwere,  v  die  Winkelgeschwindigkeit  bezeichnet,  nur 
eine  grobe  Annäherung  an  die  Wahrheit  enthalte.  Zur 
Berechnung  eines  genaueren  Werthes  sei  es  erforderlich, 
Gewicht  und  Centrifugalwirkung  des  Pendelstabes  mit  in 
Rechnung  zu  nehmen,  was  bei  Ableitung  obigen  Näherungs- 
werthes  nicht  geschehen  sei.  In  einer  früheren  Arbeit  hat 
Mahistre(2)  bewiesen,  dafs  die  Resultante  der  Centrifu- 
galkräfte  eines  beliebigen  homogenen  oder  heterogenen 
Körpers,  welcher  um  eine  feste  oder  nur  augenblickliche 
Axe  rotirt,  so  grofs  ist,  als  ob  die  ganze  Masse  in  einem 
bestimmten  Punkt  der  durch  den  Schwerpunkt  mit  der  Rota- 
tionsaxe  gezogenen  Parallelen  befestigt  wäre.  Auf  dieser 
Parallelen  bestimmt  sich  der  Angriffspunkt  der  gedachten 
Resultante  für  einen  cylindrischen  Stab  von  der  Länge  1 
und  dem  Halbmesser  p,  wenn  man  die  Abstände  z  von 
dem  Schwerpunkt  an  abwärts  zählt,  durch  den  Ausdruck  : 

j  !•  -  p. 


I  sin  9  cot  p 


p  +  J  1  Bio  9 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  SS7 ;    Inetit  1866,  89.    —    (d)  M^m.  de  U 
80C.  inp^r.  def  teieDcet  de  Lille  [S]  II. 
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worin  q>  den  Winkel  des  schwingenden  Stabes  mit  der 
Rotationsftxe  bezeichnet  und  die  Oylinderaxe  im  Abstand  q 
von  d^  Rotationsaxe  endigt.  Wenn  f  =»  0  ist  und  p  ver- 
nachlässigt werden  kann»  redneirt  sich  der  obige  Ausdruck 
auf  z  =^  i  lco8  9>»  was  beweist »  dafs  die  Resultante  der 
Genträugalkräfte  die  Cjlinderaxe  etwa  in  \  ihrer  Länge» 
vom  unteren,  von  der  Rotationsaxe  entferntesten  Ende  aus 
gerechnet,  schneidet. 

Mahistre  bemerkt  femer,  das  konische  Pendel  bestehe 
gewöhnlich  aus  einem  Sechseck,  auf  dessen  kleineren,  recht« 
winkelig  zur  Rotationsaxe  gerichteten  Seiten' die  Stäbe  ro« 
tirten ,  während  die  vier  übrigen  gröfseren  Seiten  eine  Art 
Rhombus  bildeten.  Wenn  nun  1  und  p  Länge  und  Ge- 
wicht der  cylindrischen  Stäbe  bedeuten,  welche  die  Kugeln 
tragen  und  bis  in  den  Mittelpunkt  der  letzteren  reichen, 
femer  q  den  Abstand  des  oberen  und  unteren  Rotations- 
centrums  von  der  Axe,  q>  den  Winkel  der  Stäbe  mit  der 
Axe,  V  die  Winkelgeschwindigkeit,  B  das  Gewicht  einer 
Kugel,  X  und  ^  die  Länge  und  das  Gewicht  einer  der 
unteren  Seiten  des  Rhombus,  g  die  Beschleunigung  der 
Schwere,  so  ist  nach  Mahistre  : 


e_  .    ^  »iö  9 ,    g^      p  1  +  (2  M-f8  ii)X    . 

V»     '    p  +  >  •«  f»       ▼*  '     2  B  (p  +  1  sin  9,)     "°  '^ 

^  A  (p  +  i  A  sin  y)  +  pl  (p  +  i  1  •in  y) 
""  2  B  (p  +  1  Bin  9»)  •  **• 

aus  welcher  Formel  man  leicht  auf  die  einfacheren  Fälle 
zurückkommt  und  zugleich  erkennt,  dafs  der  oben  ange- 
führte einfachere  Werth  nur  eine  grobe  Annäherang  giebt. 

Duhamel(l)  hat  eine  scharfsinnige  Theorie  gegeben «^j^jj^jw«- 
von   der  Schwingungsbewegung   elastischer  Körper    nnter  ^'JjJ'^'f/*", 
dem  Einflufs  stetig  wirkender  Reibung,   wie  sie  z.  B.  mit-   *•***"***• 
telst  des  Violinbogens  auf  Saiten,   Stäbe  und  Platten,   zur 


(1)  Compt.   rand.  XLII,  97$;    Initit   1856»    198;    Arch.  ph.  nat. 
XXXII,  516. 
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*^jjj»»»«*- Erzeugung  von  Transversalschwingungen,  oder  mittelst 
^?nft* von  harzbestrichener  Tuchlappen  auf  Stäbe  zur  Erzeugung  von 
B«ibung.  Lojjgi^mjinalachwingungen  ausgeübt  wird.  Duhamel  ge- 
langt zu  dem  auf  alle  die  genannten  Fälle  anwendbaren 
Resultate»  dafs  der  elastische  Körper,  nachdem  er  unter 
dem  Einflufs  der  stetig  und  in  gleicher  Stärke  fortwirken- 
den Reibung  eine  neue  Gleichgewichtslage  angenommen 
hat,  um  diese  Schwmgungen  von  eben  solcher  Dauer  voll- 
endet, wie  er  bei  Ausschlufs  der  reibenden  Kraft  um  seine 
natürliche  Gleichgewichtslage  vollenden  würde.  So  wat 
giebt  Duhamel 's  Theorie  nur  eine  Bestätigung  längst 
gemachter  Erfahrungen.  Es  orgiebt  sich  aber  noch  eine 
andere  Folgerung,  nämlich  dafs  bei  ganz  gleich  bleibender 
Intensität  der  Reibung  der  schwingende  Körper  nach 
äniger  Zeit  zur  Ruhe  kommen  müsse,  wie  dies  bei  einem 
Anstofs  der  Fall  ist,  welcher  einen  elastischen  Körper  um 
seine  natürliche  Gleichgewichtslage  erschüttert  Nach  Du- 
hamel bestätigte  das  Experiment,  bei  welchem  durch  die 
Reibung  des  anstreifenden  Randes  gleichförmig  rotirender 
Scheiben  Saiten  in  transversale,  Stäbe  in  longitudinale 
Schwingungen  versetzt  wurden,  jene  Vorausbestimmung 
der  Theorie.  Eine  andere  Folgerung,  nämlich,  dafs  es 
möglich  sei,  zwischen  dem  Druck  und  der  Geschwindigkeit 
eines  Violinbogens  ein  solches  Verhältnifs  herzustellen,  dafs 
der  erzeugte  Ton  tiefer  als  der  Fundamentalton  einer  Saite 
beim  freien  Schwingen  werde,  wurde,  nach  Duhamel, 
gleichfalls  durch  das  Experiment  bestätigt. 

uHuhi.!^,  Burdin  (1)  hat  sich  in  einer  Note  über  das  Princip 
der  Gleichheit  zwischen  den  eine  Maschine  bewegenden 
Kräften  und  den  mittelst  derselben  hervorgebrachten  (nütz- 
lichen oder  unnützen)  Fffecten  insofern  ausgesprochen, 
als  er  den  Antheil  hervorhob,  welchen  er  an  der  ersten 
Begründung  dieses  Princips  (1816)  anzusprechen  habe  und 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  9;  Instit.  1866,  24. 
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als  er  auf  (fie  ganz  allgemeine  Anwendbarkeit  dieses  Prin- 
dps  hinwiefs. 

Girault(l)  bemerkt,  dafs  man  bei  der  Bestimmung  ^^^^^f 
der  Bewegung  einer  flüssigen  Masse  von  gegebenen  Dirnen-  kö^J«! 
rionen  mit  den  Differenzialgleichungen,  welche  die  Bewe- 
gung nnd  den  Anfangszustand  characterisiren,  noch  andere 
Bedingungen  verbinde,  welche  sich  auf  die  freien  oder  mit 
festen  oder  beweglichen  Gefäfswänden  ip  Verbindung  ste- 
henden Grenzflächen  der  flüssigen  Massen  beziehen.  In- 
dem man  von  dem  besonderen  Falle  ausgeht,  dafs  die 
Punkte,  welche  anfangs  einer  der  Oberflächen  angehörten, 
auch  in  derselben  bleiben,  und  wenn  die  Gleichung  der 
Oberfläche  durch  F  (t,  x,  y,  ^)  =  0  ausgedrückt  ist,  gelangt 
man  zur  Bedingungsgleichung  : 

dF  dF  dF  dF 

dt       '         dx     •         dy       '  dz 

worin  n,  v  und  w  die  Composanten  der  Geschwindigkeit 
irgend  ^nes  Punktes  der  Oberfläche  nach  den  drei  Coor- 
dinatenaxen  ausdrücken. 

Girault  zeigt  nun,  dafs  jene  Bedingungsgleichung 
eigentlich  den  Sinn,  welchen  man  ihr  beilege,  nämlich  dafs 
der  betrachtete  bewegliche  Punkt  in  der  Oberfläche  dauernd 
verbleibe,  gar  nicht  habe,  sondern  dafs  dieselbe  nur  aus- 
drücke, dafs  jedes  continuirlich  sich  bewegende  flüssige 
Molekül ,  welches  zu  einer  gewissen  Zeit  auf  eine  jener 
continuirlich  gedachten  Grenzflächen  treffe,  eine  Bahn  be- 
schreibe, welche  ganz  auf  einer  nämlichen  Seite  jener  Ober- 
fläche gelegen  sei. 

Caligny  (2)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  hydraulischen 
Untersuchungen  bekannt  gemacht,  welche  sich  auf  die 
Regulatoren  hydraulischer  Maschinen,  sowie  auf  die  Be- 
wegung flüssiger  Fäden  und  Schichten  bezieht. 


(1)  Compt.  rend.  XLIU,  48.  —  (9)  Inttit.  1866,  418, 
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br*1re7*ulJ.        ^  ®"^^  Arbeit  über  den  Reibnogswiderstttidy   welche 
te"h."L7n"in  Wasser  umlaufende  Scheiben  erfahren,  theilt  J.  Thom- 

son  (1)  die  Formel :  z  =    ^  mit,  worin  d  den  Durch- 

messer der  Scheibe  in  Fufsen,  y  die  Anzahl  der  Umdre- 
hungen in  der  Minute  und  z  die  Anzahl  der  Fufspfunde 
bedeuten,  welche  die  Reibung  in  einer  Minute  absorbirt 
Die  Formel  ist  durch  Experimente  zwischen  den  Grenzen 
yd  =  192  und  yd  =  518  bewährt  gefunden  worden.  Der 
Coefficient  90*000  ändert  sich  etwas,  aber  wenig,  mit  der 
Weite  des  Wasserbehälters,  in  welchem  die  Scheibe  um- 
läuft. 

r«irtl3lt**'iind  2^^  Erklärung  der  physischen  Eigenschaften  der  Gase 
'oTJCeS.  hat  A.  Krön  ig  (2)  die  Hypothese  aufgestellt,   da£s  die 

Tbwrui^dw  Q^^Q  i^^g  Atomen  bestehen,  welche  sich  verhalten  wie  feste, 
vollkommen  elastische,  mit  gewissen  Geschwindigkeiten 
innerhalb  eines  leeren  Raumes  sich  bewegende  Kugeln. 
Feste  oder  flüssige  Körper  sollen,  den  Stöfsen  der  Gasatome 
gegenüber,  sich  ebenfalls  absolut  elastisch  verhalten.  Die 
Atome  sollen  nicht  um  eine  Gleichgewichtslage  oscilliren, 
sondern  mit  einer  Translationsgeschwindigkeit  c  begabt 
sein,  vermöge  welcher  sie  zwischen  einschliefsenden  Wän- 
.  den  hin  und  her  geworfen  werden  und  im  freien  Räume 
senkrecht  aufwärts  steigen,  bis  ihre  Geschwindigkeit  durch 
die  Gegenwirkung  der  Schwere  aufgehoben  ist,  wo  sie 
dann  wieder  mit  beschleunigter  Bewegung  herabfallen.  Der 
Druck  der  Gase  auf  einschliefsende  Wände,  oder  auf 
die  Oberfläche  der  Erde,  entspringt  aus  der  Gesammtheit 
der  in  der  Zeiteinheit  durch  anprallende  Gasatome  ausge- 
übten Stöfse.  Krön  ig  leitet  aus  diesen  Hypothesen,  ver- 
bunden mit  der  Annahme,  dafs  mc^,  oder  die  lebendige 
Kraft  eines  Atoms,  nichts  anderes  sei,  als  die  vom  absolu- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  474;  Instit.  1856,  869.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  316;  Ghem.  Centr.  1856,  725;  Instit.  1856,  408;  Areh.  ph.  nat. 
XXXni,  187. 


Digitized  by 


Google 


B0w«g«agslehre.  0| 

ten  Nnlipankt  aus  gezählte  Temperatur»  folgende  Bigeoscbaf-  ^^^^Z** 
ten  der  Gase  her  :  1)  das  Mario tte'sche  Gesetz,  2)  das 
Gay-Lnssac'scbe  Gesetz ,  3)  dafs  die  Masse  eines  Gas- 
atoms dem  spec.  Gewicht  des  Gases  proportional  sei;  4)  dafs 
der  Druck  der  Atmosphäre  auf  die  Erdoberfläche  unab- 
hängig von  der  Temperatur  sei,  5)  das  Archimed'scbe 
Gesetz,  6)  das  Graham'sche  Difiusionsgesetz ,  7)  die 
gliche  und  constante  spec.  Wärme  aller  Gase,  bezogen 
aof  gleiche  Volumina,  also  8)  dafs  gleiche  Volumina  ver- 
schiedener Gase,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tempera- 
tur abgemessen,  gleiche  Wärmemengen  enthalten,  9)  dafs 
ein  Gas,  welches  ohne  Ueberwindung  eines  Widerstandes 
sich  ausdehnt,  keine  Temperaturv^änderung  erleidet,  10)  dafs 
ein  Gas  bei  Verrichtung  äufserer  Arbeit  ohne  Wärme« 
zufuhr  sich  abkühlen,  bei  der  Compression  sich  erwär- 
men mufs. 

Seydlitz  (1)  hat  Arbeiten  bekannt  gemacht  über  die 
Relation  zwischen  der  Wärmecapacität ,  Temperatur  und 
Dichtigkeit  der  Gase,  soweit  diese  dem  Mariotte'schen 
Gesetz  folgen;  über  Anwendung  dieser  Betrachtungen  auf 
barometrische  Höhenmessnng  und  die  Bestimmung  der 
mittleren  Höhe  der  Atmosphäre,  über  die  Temperaturab- 
nahme in.  den  Luftschichten  und  über  die  Theorie  der 
Aequivalenz  von  Wärme  und  mechanischer  Arbeit.  Ein 
Auszug  dieser  Arbeiten  läfst  sich  nicht  wohl  geben. 

In  einer  Untersuchung  über  den  Widerstand,  welchen  ^'JTlIS* 
die  Luft  den   Geschossen  darbietet,  hat  Didion  (2)  ge-  aJ^hoM«. 
funden,  dafs  derselbe  für  beliebiges  Caliber  und  für  die  ge- 
bräuchlichen Geschwindigkeiten  der  Geschosse  durch  einen 

Ausdruck  von  der  Form  A  f  1  -|-  ~1  .  v*  mit  hinrei- 
chender Annäherung  dargestellt  werden  könne.  A  ist 
im    Mittel    aus  Didion 's    und  Anderer   Beobachiungen 


(>)  P^SS-  Ana.  XOVni,  77;  XCIX,  154  a.  562.—  (t)Coiiipt.  rend. 
IUI,  1048 ;  Dingl.  pol.  J.  OXLI,  S76. 
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»=  0,027,  r  =  0fiO25  and  v  ist   die  Geschwindigkeit   des 
Geschosses. 

t^Mndi  Von  E.  Baudrimont  (1)  sind  vergleichende  Versuche 

"'oHwn?  ^^®^  ^^®  Geschwindigkeit  angestellt  worden,  womit  ver- 
schiedene Gase  (Wasserstoffgas,  leichtes  und  schweres  Eoh- 
lenwasserstoffgas,  Stickgas,  atmosphärische  Luft,  Stickozyd- 
gas.  Sauerstoffgas,  Kohlensäure  und  Stickoxydulgas)  unter 
gleichem  Druck  aus  der  nämlichen  Glasglocke  durch  ein 
und  dasselbe  kurze  Capillarrohr  ausflössen.  Es  ergab  sich 
in  üebereinstimmung  mit  der  Theorie  (und  abweichend  von 
den  früheren  experimentellen  Resultaten  O  sann 's  über 
denselben  Gegenstand),  dafs  die  Dauer  des  Ausflusses  ver- 
schiedener Gase  wie  die  Quadratwurzel  ihrer  Dichte  sich 
verhielt.  Wie  Graham  (2)  in  einer  weit  umfassenderen 
Arbeit  fand,  gilt  dieses  Gesetz,  welches  die  Theorie  für 
den  Ausflufs  durch  Oeffnungen  in  dünner  Wand  (Effiision) 
giebt,  auch  für  den  Ausflufs  von  Gasen  aus  ganz  kurzen 
Capillarröhren.  Bei  dem  Ausflufs  durch  längere  Capillar* 
röhren  (Transfusion  Graham's)  treten  ganz  andere  Ge- 
setze in  Wirksamkeit,  bezüglich  deren  wir  auf  die  citirte 
Arbeit  Grab  am 's  verweisen. 
vertie«i«B«-  Vou  Chownc  (3)  sind  zahlreiche  Versuche  über  die 
liShr«.  Bewegung  der  Luft  in  cylindrischen  und  konischen  Röhren 
mit  verticaler  Axe  angestellt  worden.  Sämmtliche  Röhren 
waren  in  einem  Zimmer  von  12  Fufs  Länge  und  Breite  bei 
8,5  Fufs  Höhe,  in  welchem  alle  Zugänge  der  äufseren  Luft 
durch  Fenster,  Thüren,  Kamin  etc.  sorgfaltig  verschlossen 
waren,  aufgestellt  Chowne  nahm,  auch  wenn  die  Luft 
im  Zimmer  durch  keinen  äufseren  umstand  erschüttert 
wurde,  stets  einen  aufwärts  gerichteten  Strom  wahr,  und 
zwar  einen  um  so  rascheren,  je  höher  und  weiter  die  Röh- 
ren waren,  in  konischen  Röhren  einen  schnelleren,  als  in 


(1)   J.  pharm.  [8]  XXIX,  366.     —    (S)  Jahntber.  f.  1860,  98.    — 
(8)  Pbil.  Mag.  M  XI,  337  ;  Inttit.  1866,  184. 
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cjlindrischen.  Sonderbarer  Weise  hörte  der  Strom  nur 
dann  auf»  wenn  die  Luft  dnrch  caustischen  Kalk  von  allem 
Wasserdampfgehalt  befreit  wurde. 

Von  Morin  (1)  ist  ein  Bericht  über  einen  von  6.  Ba-H^£atlu!^h« 
siaco  vorgeschlagenen  neuen  hydraulischen  Motor  erstat-     ^^^ 
tet  worden,  auf  welchen  wir  nicht  näher  eingehen,  da  der 
Apparat,   aufiser  bei  ganz  untergeordneten  Anwendungen, 
einen   so  geringen  Nutzeffect  ausgiebt,    daüs  er  nicht  wohl 
in  Aufiiahme  kommen  wird. 

Günstiger  sind  die  Resultate,  welche  Versuche  mit  einer 
von  Li.  D.  Girard  (2)  vorgeschlagenen  Turbine,  angestellt 
im  Conservataire  des  arta  et  mStiers ,  ergeben  haben.  Die 
Turbine  ist  bestimmt,  die  mechanische  Leistung  von  Was- 
sermassen von  sehr  hohem  Falle  nutzbar  zu  machen.  Der 
Nutzeffect  war  bei  hohem  Falle  0,76  und  sank  bei  ganz 
geöffiieten  Schutzbrettem  nicht  unter  0,71. 

Tau pe not  (3)  hat  die  Vortheile  hervorgehoben,  B«ro«rt«r. 
welche  beim  Auskochen  von  Barometern,  Manometern  u.a. 
dadurch  gewonnen  werden,  dafs  man  über  dem  Quecksilber 
mittelst  der  Luftpumpe  eben  leeren  Raum  erzeugt.  Auch 
beschreibt  Taupenot,  wie  man  am  zweckmäfsigsten  bei 
der  gedachten  Operation  zu  verfahren  habe. 

Henry  (4)  hat  ein  Schwefelsäure-Barometer  construirt, 
mit  240  Zoll  langem  und  }  Zoll  weitem  Rohr.  Die  Feuch- 
tigkeit  ist  von  dem  Gefafse  durch  ein  aufgesetztes  Chlor- 
caldunu'ohr  abgehalten. 

Von  J.  Silber  mann  (5)   ist   die  Beschreibung   eines  Lmftpmap«. 
neuen  Hahnsystems   gegeben   worden,   welches   nach   ihm 
nicht  nur  die  Verdünnungs-  und  Verdichtungsluftpumpe  in 
einen  einzigen  Apparat  vereinigt,  sondern  auch  gestattet. 


(1)  Compt.  rend.  XLIU,  1S4.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  154; 
IiMtit.  1S66,  280.  —  (S)  Compt.  rend.  XLII,  1186;  Instit.  1856,  827; 
Ana.  eh.  phys.  (8]  XLIX,  91;  Pogg.  Ann.  C,  475;  DingL  poL  J. 
CXLni,  182.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  449.  —  (5)  Compt  r«nd. 
XLH,  1061;  Initit.  1856,  211;    Pogg.  Ann.  XCVIII,  6S8. 
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LnfipiiBp«.  j^g  Vacuum  beliebig  auf  vier  Tellern  und  gleichzeitig  in 
einem  oder  zwei  Recipienten  durch  einfache  oder  doppelte 
Auspumpung  herzustellen»  oder  in  gleicher  W^e  die  Luft 
zu  verdichten.  Femer  erlaubt  die  neue  £inrichtung»  Gasarten 
aus  einem  oder  zwei  Recipienten  in  einen  oder  zwei  Reci- 
pienten überzufallen  und  indem  man  die  Recipienten  zu  je 
zwei  verknüpft,  einen  oder  zwei  Gasströme  herzustellen, 
was  sowohl  bei  chemischen  Analysen,  als  bei  Untersuchun- 
gen über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  von 
Nutzen  sein  kann.  Auf  die  nähere  Beschreibung  selbst, 
welche  ohne  Zeichnung  nur  mühsam  zu  verstehen  ist, 
gehen  wir  hier  nicht  ein. 

Von  Tate(l)  sind  einige  neue  Formen  der  Luftpumpe 
angegeben  worden,  welche,  obwohl  nur  mit  Einem  Cylin- 
der  versehen,  doch  nach  Art  der  zweistiefeligen  Luftpum- 
pen doppelt  wirkend  sind.  Der  Kanal,  welcher  zum  Teller 
der  Luftpumpe  fuhrt,  mündet  in  der  Mitte  des  Cy linders; 
oben  und  unten  sind  nach  Aufsen  sich  öffnende  Ventile 
angebracht  und  an  der  Kolbenstange  befindet  sich  ein 
Doppelkolben,  dessen  äufserste  Flächen  um  etwas  weniger 
als  die  Hälfte  der  Cylinderlänge  von  einander  abstehen. 
Beim  Aufgange  erzeugt  man  in  der  unteren  Hälfte  des 
Cylinders  einen  leeren  Raum,  in  welchen  in  dem  Augen- 
blick, in  welchem  der  Kolben  seme  höchste  Stellung  erreicht 
und  mithin  den  Zugang  von  der  Glocke  her  passirt  hat, 
Luft  aus  letzterer  eindringt.  Beim  Niedergang  wird  die 
ganze  in  die  untere  Cylinderhälfte  gedrungene  Luftmenge 
durch  das  untere  Ventil  hinausgetrieben,  während  die  obere 
Cylinderhälfte  sich  nun  mit  verdünnter  Luft  aus  der  Glocke 
füllt  u.  8.  w.  Allerdings  wird  hier,  da  die  Cylinder  der 
zweistiefeligen  Pumpe  gleichsam  zu  einem  einzigen  Cylinder 
aneinandergesetzt  sind,  die  Mechanik  der  Pumpe  verein- 
facht werden  können.    Allein  der  Cylinderraum  wird  bei 


(1)  PbiL  Mag.  [4]  XI,  297.  860;  Arch.  ph.  Mi.  XXXn,  146. 
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Täte's  ESnrtchtung  bei  jedem  Hub  nur  zur  Hälfte  beoutet,  ^^"^•^ 
und  es  ist  anzunehmen ,  dafs  die  Kosten  durch  die  Anfer- 
tigung eines  grofsen  Cylinders  an  der  Stelle  zweier  halb 
so  grofsen  um  ein  Bedeutenderes  erhöht,  als  durch  die  Ver- 
etnfachung  der  Mechanik  vermindert  werden.  Bei  der  von 
Täte  vorgeschlagenen  Einrichtung  nimmt  der  zu  über- 
windende Widerstand  mit  zunehmender  Verdünnung  ab. 
Dasselbe  läfst  sich  aber  auch  bei  einer  einstiefeligen  Pumpe, 
verbunden  mit  der  Benutzung  der  ganzen  Cylinderlänge, 
bei  jedem  Hube  erreichen  (1).  Auf  die  Rechnungen  und 
Beispiele 9  welche  Täte  in  Bezug  auf  seine  neue  Einrich- 
tung beibringt  9  sowie  auf  einige  Modificationen ,  welche  er 
noch  beschrieben  hat,  gehen  wir  hier  nicht  ein. 

Die  Untersuchung  Airy's   (2)  über  die  Dichte  der  ""gj^*** 
Erde,  hergeleitet  aus  Pendelbeobachtungen  an  zwd  Punkten  ^^bU«*" 
derselben  Verticalen,  welche  1256  Fufs  auseinander  lagen, 
ist  nun  vollständig  durchgeführt  und  ausführlich  publicirt 
Das  Verhältnifs   der  Schwerkraft  an  den   beiden  Stations- 
punkten, welches  nach   einer  früheren  Mittheilung  (3)  zu 

1:1-1-  TöToS'  gefunden  worden  war,  hat  sich  in  der  definitiven 
Bedaction  zu  1 : 1  +  -ttttt,  mit  einer  Unsicherheit  von-rr-  des 

'    19286  270 

üeberschusses,  berechnet.  Um  hieraus  die  Dichte  der  Erde 
ableiten  zu  können,  mufste  das  Relief  der  Gegend,  in  wel- 
cher der  Schacht  sich  befand,  bis  auf  hinreichende  Ent- 
fernung hin  aufgenommen  werden,  um  daraus  eine  reducirte 
Horizontalschicht  ableiten  zu  können.  Es  ergab  sich,  dafs 
die  Anziehung  der  regelmäfsigen  Substanzschale  zwischen 
den  durch  die  beiden  Standpunkte  gelegten  Horizontal- 
flachen wegen  der  Oberflächenbeschaffenheit  des  Terrains  um 

^  verringert  werden  mufste.    Bezeichnet  D  die  mittlere 


(1)  Vgl.  Handworterb.  d.  Chemie,  Artikel  Lnftpnmpe.  —   (2)  Pogg. 
XCVII,  699  aa0  Prooeed.  of  tbe  Royal  Soe.  VlII,   18;   PhiL  Mag. 
U}  Xn,  228.  —  (S)  Jahreabtr.  f.  1854,  109. 


Digitized  by 


Google 


95  Phjstk  nad  phytikalifeht  Chemie. 

*^tf*'  Dichte  der!  Erde»  d  diejenige  der  Schale  (welche  letztere 
aas  zahlreichen  spec.  Gewichtsbestimmungen  der  durch- 
sunkenen  Schichten  von  H.  Miller  direct  abgeleitet  und 
gleich  2,5  gefunden  wurde) »  so  erhält  man  den  Quotienten 
der  Schwerkraft  unten»  dividirt  durch  die  Schwerkraft  oben, 
gleich 

1,00012082  —  0,00017984  -^ 

und  nach  den  Pendelbeobachtungen  =  1»00005185»  woraus 
folgt  : 

D  =  2,6266  d  =  6,566. 

Dieser  Werth  ist  gröfser  als  diejenigen  (l),  welche 
man  aus  der  Ablenkung  des  Lothes  und  mittelst  der  Dreh- 
wage abgeleitet  hat.  Airy  glaubt  indessen»  dafs  die  von 
ihm  gefundene  Zahl  mindestens  gleiche  Giltigkeit  mit  den 
früher  gefundenen  Resultaten  beanspruchen  könne.  In 
einer  späteren  Notiz  theilt  Airy  (2)  die  an  seinen  Pendel- 
beobachtungen angebrachten  Temperaturcorrectionen»  sowie 
eine  von  Stokes  entwickelte  Formel  mit»  welche  den 
Zweck  hat»  den  Einflufs  der  Rotation  und  Ellipticität  der 
Erde  mit  in  Anschlag  zu  bringen.  Die  oben  angeführten 
numerischen  Resultate  erleiden  indessen  hierdurch  keine 
wesentliche  Aenderung. 

Eine  andere  Berechnung  der  Airy 'sehen  Beobach- 
tungen ist  von  S.  Haughton  (3)  mitgetheilt  worden. 
Nach  ihm  verhielt  sich  die  Schwerkraft  an  der  oberen  zu  der 
an  der  unteren  Station  wie  19200  :  19201.  Indem  Haugh- 
ton die  folgende  Annahme  macht  :  »Die  Anziehung  des 
Meeres  und  Landes»  welches  aufserhalb  des  durch  den  Boden 
des  Schachtes  gelegten  Sphäroides  liegt»  weicht  nicht  merk- 
lich ab  von  der  Anziehung  einer  Schale»  welche  äufserlich 
von  einer  ähnlichen  Oberfläche  begrenzt  ist  und  eine  mittlere 
Dichte  besitzt»  welche  gleich  ist  der  mittleren  Dichte  des 


(1)  JÄhretber.  f.  1SÖ2,  99.    —    (2)   Phil.    Mag.   [4)  XU,  467.    — 
(S)  PhiL  Mag.  [4]  XH,  50;    Pogg.  Ann.  XCIX,  882;    loeUt  1866»  892. 
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«ifserhalb  dea  Sphäroids  liegenden  Meeifes  und  Landes«  leitet  ^^J,*;,*« 
er  die  Ausdrücke  : 

ab,    worin   J  die   mittlere   Dichte   der   gcsammten  Erde, 
i  die  mittlere  Dichte  des  inneren  Sphäroids,  q  die  mittlere 

Dichte  der  sphäroidalen  Schale,  —   das   Verhältnifs   d^ 

Tiefe  des  Schachtes  zum  Radius  der  Erde  bezeichnen.    Da 

nun  h  =  1260  Fufe  war,  so  ist  —  =  jg^,  und   man 

erhält  daher  durch  Elimination  von  d  aus  (1)  und  (2)  : 

1440 

^=64r?-    ^») 

Alles  kommt  nun  auf  die  Ausmittelung  der  Gröfse  q  an, 
Haughton  geht  zu  diesem  Zweck  von  den  Angaben  aus, 
dafs  die  mittlere  Höhe  der  Continente  über  dem  Meeres- 
spiegel 1000  engl.Fufs  sei,  die  Oberfläche  von  Land  und  Meer 
sich  wie  1  :  2,815  verhalte;  dafs  die  mittlere  Dichte  des 
Landes  2,75  und  die  Tiefe  des  Meeres  nirgends  geringer 
als  1200  engl.  Fufs  (Tiefe  der  unteren  Station  unter  dem 
Meeresspiegel)  sei.  Bezeichnet  L  das  Areal  des  Landes, 
M  dasjenige  des  Meeres,  so  hat  man  auf  den  Grund  des 
Angeführten  zur  Ermittelung  von  q  die  Gleichung  : 

2200  .  L  .  2,75  +  1200  .  M  .  1  =  1200  (L  +  M)  p, 

woraus  (>  =  2,059  folgt.  Dieser  Werth  in  Gleichung  (8) 
substituirt,  giebt  die  mittlere  Dichte  der  Erde 

A  =  6,480, 

was  allerdings  mit  dem  Mittelwerth  aller  seitherigen  Dich- 
tigkeitsbestimmungen  weit  besser  übereinstimmt,  als  das 
Bechnnngsresultat  des  Beobachters  Airy  selbst.  Lidessen 
scheint  doch  auch  Haughton's  Werthbestimmung  von  q 
viel  unsicheres  zu  enthalten. 

JahrcsbaH^^kt  f.  SM«.  7 
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DioMj  der  Voii  Janies  (1)  Ut  mitgetheilt  worden,  dafc  aus  der 
Ablenkung  des  Lothes  zu  «Arthur's  Seat«  in  Schottland 
die  mittlere  Dichte  der  Erde  =  5,14  mit  einem  wahrschein- 
lichen Fehler  von  ±  0,07  gefunden  wurde. 

d"Äf.  Von  Pratt  (2)  ist   die  locale  Ablenkung  des  Lothes 

an  verschiedenen  Stationen  des  englischen  Meridianbogens 
zwischen  Dunnose  und  Burleigh«Moor  berechnet  worden. 
In  der  bezüglichen  Abhandlung  giebt  Pratt  ^iue  allgemein 
anwendbare  Regel,  wonach  man  aus  gegebener  Gestaltung 
des  Terrains  die  Ablenkung  des  Lothes  finden  kann. 

Ebb« und  S.  Hauffhton   (3)   hat   eme   Arbeit  über  das  Ein« 

treten  der  Ebbe  und  Fluth  an  der  irischen  Küste,  Bache  (4) 
hat  eine  Reihe  von  Abhandlungen  über  die  Ebbe  und 
Fluth  an  den  westlichen  und  an  den  östlichen  Küsten  des 
Gebietes  der  vereinigten  Staaten,  sowie  über  die  Gestalt 
der  Linien  gleicher  Fluthzeit  in  der  Nähe  dieser  Küsten 
publicirt. 
•STHtthin  Baeyer  (6)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Abweichungen 
zwischen  den  barometrischen  und  trigonometrischen  Hes- 
sungen  derselben  Höhen,  welche  sich  bei  Anwendung  der 
Laplace'schen  Formel  ergeben,  am  wahrscheinlichsten 
sich  dadurch  erklären,  dafs  in  jener  Formel  die  mittlere 
Temperatur  der  Luftschiebte  gleich  dem  Mittel  aus  d^n 
Temperaturen  an  der  oberen  und  unteren  Station  genonmien 
werde.  Es  könne  aber  bei  gleichem  Druck  und  bei  gleicher 
Summe  der  Temperaturen  an  den  Endpunkten  die  Höhe 
einer  Luftsäule  in  der  That  ungleich  sein,  je  nach  der  Art, 
wie  die  Temperatur  von  einem  £kidpunkt  zum  andern 
varihre.  Baeyer  hält  es  daher  für  erforderlich,  nicht  die 
Mitteltemperatur  der  betrefienden  Schichte  als  Gonstante, 
sondern  die  Temperatur  als  Function  des  Abstände»  von 
der    Meeresfläche    in    die    Differenzialgleiehung    vor    der 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XM,  814.  —  (2)  Instit.  1866,  162.  -  (8)  PhiL 
Mag.  [4]  XI,  111.  428.  — (4)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXI,  1.  10.  14.  22.  28.  -- 
(6)  Pogg.  Ann.  XCVHI,  871. 
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lategnitioii  eiiuoführtti.    Die  Differenzialgleichiing  ist  di^  «SST^thl,!. 
folgende  : 

Hierin  bedeuten  b  und  t  Barometerstand  und  Tem- 
peratur in  einem  Abstand  r  vom  Mittelpunkt  der  Ekde^ 
üt  ist  der  Ansdebnungscoeffioient  der  Luft  und 

1  —  ^  cofl  2  y  f  2  h^ 

^'  ^  4081^6  \}  B"J  ' 

worin  wiederum  ß  =  0,0025945,  q>  die  geographische  Breite, 
R  den  Elrdhalbmesser  und  h  =  a  —  R  die  Höhe  der  unteren 
Station  über  der  Meeresfläche  bezeichnen.  In  die  Glei- 
chung (1)  führt  Baeyer  die  Function  ein,  welche  t  ab- 
hängig von  r  ausdrückt,  und  obgleich  er  zuerst  das  Gesetz 
der  Abnahme  durch  eine  Reihe  zweiten  Grades  darstellt, 
statuirt  er  doch  nachträglich,  dafs  für  Höhen  unterhalb 
1000  Toisen  es  hinreichehd  sei  (in  üebereinstimmung  mit 
Bessely  astron.  Nachr.  Nr.  356),  die  Warmeabnahme  der 
Höhe  einfach  proportional  zu  setzen,  wo  dann  t  —  t' 
=  <f  (r  —  a)  wird,  wenn  t  die  Temperatur  an  der  oberen, 
t'  diejenige  an  der  unteren  Station  bedeutet.  Das  vorher 
unter  der  aUgemeineren  Annahme  gewonnene  Integral  ver- 
einfacht sich  dann  zu  dem  folgenden  Ausdruck  für  den  zu 
bestimmenden  Höhenunterschied  : 


«  a  ={(x)'''  -  ^Y  V*"   ^^^*  woriiip  =  aJ  + 


2(1 +af) 


Wenn  die  im  Ausdruck  für  N'  vorkommende  Höhe  h 
der  unteren  Station  über  der  Meeresfläcbe  nicht  bekannt 
ist,  ao  genügt  es,  dieselbe  ans  dem  Barometerstand  an  der 
nnteren  Station  annähernd  zu  berechnen.  Die  Rechnung 
nach  Gleichung  (2)  wird  dann  so  geführt,  dafs  man  zuerst 
den  Höhenunterschied  r  —  a  nabernngsweise  sucht,  indem 
man  p  für  einen  mittleren  Werth  von  d*  berechnet  Baeyer 
bat   aus  20  Refractionsbeohachtungen  einen  solchen  mitt- 
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«^Sih'l;.^^^®°  Wertk  J  =  -  0,01485  gefunden.    Mit  dem  genXher- 
ten  r  —  a  findet  man  aus  der  Relation  / 

*-^  =  <l       (8) 

den  genaueren  Werth  von  d  und  mittelst  desselben  die 
verbesserten  Werthe  von  p  und  r  —  a. 

Ans  einer  Vergleichung  einer  gröfseren  Anzahl  baro- 
metrischer Messungen,  welche  sowohl  nach  der  von  Baejrer 
entwickelten  Formel,  als  nach  der  Laplace'scben  berechnet 
wurden«  mit  der  trigonometrischen  Bestimmung  des  Höhen- 
unterschiedes zwischen  den  nämlichen  Stationen,  ergiebt  sich 
der  genauere  Anschluüs  der  nach  ersterer  Formel  berech- 
neten Resultate. 

Wir  können  hier  nicht  auf  alle  interessanten  und  lehr- 
reichen Bemerkungen  eingehen,  welche  in  der  Arbeit 
Baejer's  enthalten  sind,  und  erwähnen  nur  noch  die  von 
dem  genannten  Autor  berührte  Frage,  warum  correspon- 
dirende  Barometerbeobachtungen  nicht  zu  allen  Tageszeiten 
gleich  richtige  Höhenunterschiede  geben;  oder  inwiefern 
das  wahre  Temperaturverhältnifs  einer  zwischen  der  Hori- 
zontalebene zweier  Stationen  begriffenen  Luftschicht  zu  allen 
Tageszeiten  mit  genügender  Annäherung  durch  die  Rela- 
tion (8)  dargestellt  werden  könne. 

Bae  j  er  fand  aus  (am  Harze  ausgeführten)  Refractions- 
beobachtuDgen ,  dafs  des  Morgens  von  Unten  nach  Oben 
Wärmezunahme  stattfand,  welche  aber  weiter  oben  in  Wärme- 
abnahme überging.  Da  hiemach  die  mittlere  Temperatur 
der  Luftschicht  höher  war,  als  aus  den  Temperaturen  an 
der  unteren  und  oberen  Station  folgt,  so  mnfste  der  Höhen- 
unterschied aus  den  Barometerbeobachtungen  zu  klein,  aus 
den  trigonometrischen  Messungen  wegen  der  g^teigerten 
Refraction  aber  zu  grofs  gefunden  werden,  wie  dies  Baeyer 
,an  Beispielen  nachweist  Da  die  hieraus  entspringenden 
Fehler  der  barometrischen  Bestimmung  unabhängig  von 
der  Horizontalentfemung  der  Stationen  sind,  während  die 
Fehler  der  trigonometrischen  Bestimmung,  welche  das  ent- 
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gegellgesetzte  Zeichen  haben,  im  quadratischen  Verh&Itnifc  ^^JJJJ;, 
der  Entfernung  wachsen;  so  mufs  es  eine  Entfernung  *••"■»• 
geben,  bei  welcher,  bei  gleicher  Temperaturabweichnng  der 
Luftschicht,  die  Fehler  der  barometrischen  Bestimmung 
glach  grofis  sind,  daher  das  Mittel  aus  beiden  dem  wahren 
HcUienunterschied  gleich  sein  mufs,  wie  Baeyer  dies 
ebenfalls  durch  Beispiele  belegt.  —  Die  aus  vorstehenden 
Betrachtungen  und  vielfachen  Erfahrungen  geschöpfte  Vor- 
schrift Baeyer 's,  wonach  Messungen  von  Zenithdistanzen 
tum  Zweck  trigonometrischer  Höhenbestimmung  nur  zwischen 
H)  Uhr  Vormittags  und  5  Uhr  Nachmittags  und  baro- 
metrische Höhenbestimmungen  nicht  bei  schnell  wechselnder, 
windiger  Witterung  vorgenommen  werden  sollen,  enthalten 
im  Grunde  nichts  Neues. 

Oarlini  (1)  theilt  kritische  Bemerkungen  über  baro- 
metrische Höhenmessung  mit,  welche  indessen  nur  Er- 
örterungen enthalten,  die  von  anderen  Autoren  im  Wesent- 
lichen schon  vorgebracht  worden  sind.  Insbesondere  macht 
Carlini  darauf  aufmerksam,  dafs  man  bei  Aufstellung  der 
Formel  für  die  Berechnung  der  barometrischen  Messung 
die  Atmosphäre  nicht  als  aus  cylindrischen  Luftsäulen  zu- 
sammengesetzt betrachten  könne,  sondern  dafs  man  sie  in 
Elemente  von  der  Form  abgestutzter  Kegel  oder  Pyra- 
miden, welche  sich  nach  Oben  erweitern,  zerlegt  denken 
müsse  (2).  Eine  zweite  Bemerkung  Carlini's  betrifft  die 
zu  barometrischen  Messungen  geeigneten  Tagesstunden  und 
die  Reduction  einer  zu  beliebiger  Stunde  gemachten  Be- 
obachtung auf  mittleren  Werth.  Carlini  lehnt  sich  bei 
dieser  Betrachtung  ganz  an  die  Erörterungen  Planta- 
mour's  (3)  über  denselben  Gegenstand  an. 

Von    Hennessy  (4)    ist    ein    Instrument    für    die^pp»»**  •" 
Beobachtung  verticaler  Luftströmungen  angegeben  worden.  j^^j;^^g*J^Yn. 


(1)  CSaunto  m,  426.  —  (2)  Vgl.  Z«ch,  in  Astronom.  NaehriohtMi, 
Nr.  966.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1S66,  S5.  —  (4)  Inttit  1856,  866. 
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JJJ^^^'y  Auf  der  hinteren  Sdte  einer  Windfahne  ist  in  einer  Gtbel 
LoftlSSSLun.  eine 'horizontale  Axe  befestigt,  welche  eine  verticale  kreis- 
'""'  ^förmige  Scheibe  trägt.  Etwa  in  der  Mitte  zwischen  dm 
Mittelpunkt  und  dem  Umfang  dieser  Scheibe  geht  durch 
dieselbe  eine  zweite  Axe,  welche  an  ihren  Enden  beider- 
seits rechteckige  Platten  trägt.  Diese  letzteren  werden 
iiurch  Pendel»  die  in  ihrer  Mitte  befestigt  sind,  stets  in 
horizontaler  Lage  erhalten,  so  dafs  sie  von  auf-  oder 
absteigenden  Luftströmungen  von  deren  verticaler  Compo- 
sante  rechtwinkelig  getroffen  werden,  während  ein  horizon- 
taler Strom  auf  dieselben  nicht  wirken  kann.  Hennessy 
ist  der  Ansicht,  dafs  das  Instrument  namentlich  in  Gebirgs- 
gegenden nützliche  Anwendung  auf  die  Bestinmiung  der 
Richtung  der  Luftströmungen  finden  kann. 
A»«o«eur.  Ejj^  ^g  Geschwindigkeit  des  Windes  selbst  registriren- 
des  Anemometer  ist  von  Beckley  (1)  angegeben  worden. 


Aku.tik.  Poggendorff  (2)  hat  den  Bedingungen    der  Toner- 

•i"<!teudi?n  ^®8^°8  durch  den  electrischen  Strom ,  welche  schon  mehr- 
»trom.  fj^ßjj  Gegenstand  der*  Untersuchung  anderer  Physiker  (3) 
gewesen  ist,  näher  nachgeforscht.  Er  wandte  einen  durch 
eine  Drahtspirale  verlaufenden  und  mittelst  eines  Wag- 
nerischen Hammers  discontinuirlich  gemachten  Strom  an. 
Ueber  die  vertical  freistehende  Rolle  wurden  von  Oben  her 
die  zu  untersuchenden  Metallröhren  geschoben,  welche  bei 
5  Zoll  Höhe  und  2  bis  4  Zoll  Durchmesser  ihrer  Länge 
nach  entweder  ganz  offen,  oder  durch  Löthung  ganz  me- 
tallisch geschlossen,  oder  auch  nur  so  weit  zusammenge- 
bogen waren,  dafs  die  Ränder  des  Blechs  einander  berühr- 


(1)  Instlt  1856,  856.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  188;  Pogg. 
Abu.  XCVni,  198.  —  (8)  V^  Jehreiber.  f.  1847  a.  1848,  166 ;  f. 
1849,  75. 
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ten.  Versuche  nrit  PlatiD,  Kupfer»  Nensilber,  Zinn»  Mes- ^onerwri^ 
sing,  Zink,  Blei  und  Eisen  ergaben  das  Resultat,  dafs  alle  *^*|l^om^*''' 
Metalle^  das  Ksen  ausgenommen,  kernen  Ton  geben,  wenn 
sie  entweder  als  ganz  offene,  oder  als  vollkommen  ge« 
schlossene  Röhren  die  Drahtrolle  umgeben;  dais  dagegen 
alle  Metalle,  auch  das  Eisen  nicht  ausgenommen,  einen 
sehr  deutlichen  Ton  y^nehmen  lassen,  wenn  die  Ränder 
der  Röhren  bloüs  an  einander  stofsen*  Der  Ton  ist  an  Stärke 
and  E3ang  verschieden,  je  nach  den  Dimensionen  der 
Bohre,  nach  der  Natur  und  Elasticität  ihres  Materials,  und 
nach  der  Intensität  des  Stromes. 

Die  Töne  werden  in  den  Metallröhren  bei  sich  berüh- 
renden Rändern  durch  den  in  diesen  Röhren  entstehenden 
Inductionsstrom  hervorgerufen  (sie  haben  demnach  eine 
andere  Entstehung,  als  die  trockenen  Töne  bei  Magnetisi- 
rung  von  Eisen-  und  Stahlblechen  durch  einen  äufseren, 
oder  von  Eisen-  und  Stahldrähten  durch  einen  inneren 
Strom)  und  durch  jeden  umstand  verstärkt  oder  geschwächt, 
welcher  jenen  Strom  stärker  oder  schwächer  macht.  Sie 
haben,  nach  Poggendorff,  ihren  Entstehungsort  an  den 
sich  berfihrenden  Rändern,  indem  von  da  Erschütterungen 
ausgehen,  welche  die  Röhre  in  tönende  Schwingungen 
versetzen. 

Diese  Töne  sind  demnach  ein  secundäres  Phänomen, 
welches  fehlen  kann  ,^  wenn  das  Material  der  Röhre  wenig 
Elasticität  besitzt,  diese  z.  B.  aus  Blei  besteht.  Das  Pri- 
märe der  akustischen  Erscheinung  ist  ein  trockenes  Ge- 
räusch, ähnlich  dem  Ticken  einer  Taschenuhr  und  syn* 
chron  mit  den  Schlägen  des  Stromunterbrechers.  Es  ent- 
steht nur  beim  Oeffnen  der  Kette,  wahrscheinlich  beim 
Aufhören  des  dadurch  erregten  Indnctionsstroms.  Es  wird 
schwächer,  wenn  man  die  Ränder  des  Metallcylinders  gegen- 
emander  drückt,  und  zwar,  wie  Poggendorff  näher 
nachweist,  nicht  wegen  der  zunehmenden  Zahl  der  Berüh- 
rungspunkte, sondern  wegen  der  bewirkten  innigeren  Be- 
rührung.   Doch  hört  das  Ticken  nicht  auf,   so  lange  noch 
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irgendwo  Punkte  der  Ränder  einander  lose  berühren,  so 
dafs  man  zwischen  ihnen  noch  ebe  dünne  Luftschicht  an- 
nehmen kann.  Poggendorff  hält  es  nicht  für  unwahr- 
scheinlich, dafs  Entladungen,  welche  durch  die  dünne 
Luftschicht  ohne  Funken  (da  man  solche  im  Finsteren 
nicht  wahrnimmt,  ungeachtet  das  Ticken  fortdauert)  über- 
springen, die  Ursache  des  Tickens  seien, 
wi?*""  Liouville(l)  hat  nachgewiesen,   dafs* sich  das  Inte- 

gral der  Gleichung  : 

dt»  ""  dx«  "^  dy«  "'■  d»«  * 
auf  welcher  die  Theorie  der  Fortpflanzung  des  Schalles 
beruht,  mittelst  einer  von  Poisson  selbst  begründeten 
Formel,  von  diesem  Mathematiker  schon  im  Jahre  1807 
hätte  abgeleitet  werden  können,  während  derselbe  auf  einem 
anderen  Wege  erst  1819  zu  jenem  Integral  gelangte.  Wir 
gehen  hier  auf  die  rein  mathematischen  Entwickelungen 
nicht  näher  ein. 

Saint-Venant  (2)  hat  die  übliche  Ableitung  der 
Formel  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles 
in  der  Luft  einer  Discussion  unterworfen.  Er  glaubt,  dafs 
dabei  ein  wesentlicher  Punkt  bisher  unberücksichtigt  ge- 
blieben sei,  nämlich  die  Ungleichheit  des  Druckes  nach 
verschiedenen  Seiten,  welche  nach  allen  Erfahrungen  über 
Bewegung  von  Flüssigkeiten  bei  der  Schwingungsbewegung 
nothwendig  eintreten  müsse,  indem  der  Druck  in  Richtung 
der  Oscillationen  ein  anderer  sein  müsse,  als  der  transver- 
sale Druck.  Nachdem  Saint-Venant  in  einer  längeren 
Erörterung  gezeigt  hat,  dafs  es  am  Angemessensten  sei, 
auf  die  Schwingungsbewegung  der  Luft  diejenigen  Formeln 
anzuwenden,  welche  für  die  Bewegung  starrer  elastischer 
Körper  aufgestellt  worden  sind,  so  gelangt  er  zu  dem 
Ausdruck  : 


(1)  Compt.   rend.   XLII,   466;    Inttit  1866,   106.    —    (9)  loitit 
1866,  21». 
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'-Mr!T(»^  +  <)-;i('-v)  ^ 

fbr  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Sciialles  in  der 
Luft,  worin  q  die  Dichte^  p  den  Druck  der  Luft,  c  die 
spec  Wärme  bei  constantem  Druck ,  c  diejenige  bei  con- 
stantem  Volum  und  G  einen  Elasticitätscoefficienten  (von 
Saint-Venant  definirt  als  j^col^ßictent  de  reaistance  au 
gKssement  au  preniier  instant  des  dSplacements^)  bedeuten. 
Da  der  Werth  von  G  aus  keiner  anderen  Betrachtung  be- 
stimmt werden  kann,  Saint-Venant  ihn  vielmehr  mit- 
telst obiger  Gleichung  aus  der  Schallgeschwindigkeit  erst 
ableitet  (G  =  6511)y  da  mithin  für  die  Anwendbarkeit  jener 
Gleichung  keinerlei  Controle  geboten  ist,  so  gehen  wir  hier 
auf  die  Art  ihrer  Ableitung  nicht  näher  ein.  Wenn  Saint- 
Venant  der  Meinung  ist,  dafs  man  vorerst  bei  der  New- 
ton'sehen  Formel  für  die  Schallgeschwindigkeit  stehen 
bleiben  und  von  der  Laplace'schen  Gorrection  ganz  ab- 
sehen solle,  dafs  man  die  corrigirte  Formel  aber  keines- 
falls zur  Ableitung   des  Quotienten   —7-  für  verschiedene 

Gase  benutzen  dürfe,  so  können  wir  nicht  beipflichten,  um 
so  weniger,  als  die  Laplace'sche  Formel  in  Anwendung 
auf  die  Schallgeschwindigkeit  in  der  Luft  nicht,  wie  Saint- 
Venant  sagt,  von  der  Beobachtung  sehr  abweichende, 
sondern   beinahe    völlig    übereinstimmende   Werthe    giebt. 

Die  bereits  im  vorjährigen  Berichte  (1)  kurz  erwähnte  schwintunr 
Arbeit  Masson's(2)  über  die  Schwingungen  der  Luft  in  koiii.ch«n 
konischen  Pfeifen  ist  nun  vollständiger  publicirt  Sie  ist 
an  Besultaten  ärmer,  als  diö  ein  halbes  Jahr  früher  publi- 
drte  Arbeit  von  Za  mm  in  er  (3)  über  denselben  Gegen- 
stand Gegen  letztere  richtet  Massen  zahlreiche  Angriffe, 
deren  Grundlosigkeit  so  einleuchtend  ist,  dafs  es  überflüssig 
wäre,  hiei*  näher  darauf  einzugehen.    Es  ist  Massen  nicht 


(1)  JahrMber.  f.  1866,  99.  -  (2)  Ann.  eb.  phyt.  [8]  XLVni,  5. 
(8)  Jahmber.  f.  1866,  98. 
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gelangen,  die  Lage  der  EnotenflSchen  in  den  konischen 
Pfeifen,  deren  Eenntnifs  er  für  sehr  wünschenswerth  er- 
klärt, za  bestimmen.  Dabei  ist  zn  bedauern,  dafs  Masson 
bezüglich  der  Theorie  der  Luftschwingnngen  überhaupt 
sich  fortwährend  dergestalt  im  unklaren  befindet,  dafs  er 
Gesetzmäfsigkeiten  da  sucht,  wo  solche  nicht  zu  finden 
sind  (so  z.  B.,  dais  die  in  der  Nähe  des  Mundstücks  be- 
findliche verkürzte  Schwingungsabtheilung  in  einem  ein- 
fachen harmonischen  Verhältnifs  zur  Wellenlänge  stehe), 
und  dafs  er  immer  noch  die  Möglichkeit  von  Schwingungs- 
abtheilungen zwischen  zwei  Schwingungsbäuchen,  ohne  da- 
zwischenliegende Enotenfläche,  behauptet. 
Th«ori«  d«r  Helmholtz(l)  hat  eine  neue  Theorie  der  Gombina« 
tionttvn«.  tionstöne  aufgestellt.  Er  wurde  zu  derselben  gefuhrt  durch 
experimentelle  Untersuchungen,  deren  Erörterung  sich  an 
die  Beobachtungen  über  .Combinationstöne  von  Häll- 
8tröm(2),  sowie  an  diejenigen  über  Combinationstöne  und 
Schwebungen  von  Scheibler  (3)  und  Röber  anknüpft 
Hall  ström  hatte  das  Gesetz  aufgestellt,  dafs  jedesmal, 
wenn  m  und  n  die  Schwingungszahlen  der  primären  Töne 
sind,  die  Schwingungszahl  des  ersten  Combinationstöne« 
m  —  n  sei.  Die  Entstehung  noch  anderer  Combinationstöne, 
deren  Vorhandensein  schon  Thomas  Young(4)  in  weit 
gröfserem  umfang,  aber  Hall  ström  selbst  bei  seinen  an 
Violinsaiten  angestellten  Beobachtungen  wahrgenommen 
hatte,  erklärte  letzterer  dadurch,  dafs  der  erste  Combina- 
tionston  mit  einem  der  primären  Töne  einen  Combinations- 
tön  zweiter  Ordnung,  dieser  wieder  einen  Combinationston 
dritter  Ordnung  bilden  könne  u.  s.  f.  Eine  Schwierigkeit 
blieb  aber  insofern  bestehen,  als  Hall  ström  verhält- 
nifsmäfsig  häufig   den   ersten  Combinationston   nicht  hören 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  497;  Im  Anas.  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  279; 
Arcb.  ph.  nat.  XXXIV,  141.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XXIY,  488.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  XXXn,  498  b!8  508.  —  (4)  Phil.  Trans.  1800,  T.  I,  106  bii 
150. 
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konnte  y  während  andere  dendich  waren,  nnd  da&  er  bei '^^^^Jj^*;' 
gleichem  Intervall  der  primären  Töne,  aber  absolut  ver- 
tchiedener  Höhe,  verschiedene  Combinationstöne  hörte. 
Helmholtz  war  nun  der  Ansicht,  dafs  diese  Schwankun- 
gen nnd  Abweichungen  von  der  Theorie  durch  unvoll- 
kommene Reinhdt  in  der  Stimmung  der  primären  Töne 
sowohl,  als  durch  das  starke  Mitklingen  höherer  Neben- 
töne, welche  gleichfalls  zu  Combinationstönen  Veranlassung 
gaben,  verursacht  worden  seien.  Er  erhielt  bei  Versuchen 
mit  Violintönen  inconstante  und  heulend  klingende  Gom- 
bbationstöne,  deren  mehrere  oft  rasch  hintereinander  wech- 
selten; namentlich  war  diefs  bei  Anwendung  solcher  pri- 
märer Töne  der  Fall,  welche  durch  Verkürzung  von  Saiten 
auf  dem  Griffbret  erhalten  wurden«  Helmholtz  hielt  es 
nach  diesen  Erfahrungen  für  erforderlich,  die  Combination 
solcher  Töne  zu  beobachten,  welche  keine  Obertöne  haben, 
und  welche  er,  da  ihre  Schwingungs-  oder  Wellenbewe- 
gung durch  ein  einziges  Glied  von  der  Form 

A  sin  (2  a  m  t  -}*  c) 

ausgedrückt  werden  kann,  einfache  Töne  nennt* 

Als  Mittel,  solche  einfache  Töne  darzustellen,  bezeich- 
net Helmholtz  die  Verbindung  eines  Tonerregers  mit 
anem  Resonator,  welche  beide  ungleiche  Obertöne  haben; 
und  er  wendete  bei  seinen  Untersuchungen  als  Tonerreger 
Stimmgabeln  an,  welche  in  der  Hand  gehalten  wurden,  als 
resonanzgebende  Mittel  gespannte  Saiten  und  cylindrische 
Luftsäulen,  Da  beim  Anschlagen  der  Stimmgabeln  indes- 
sen aufser  den  von  Chladni  angegebenen  höheren  Neben- 
tönen auch  die  genaue  Octave  des  Grundtones  mitklang 
und  die  genannten  Resonatoren  diese  ebenfalls  verstärken 
konnten,  so  machte  Helmholtz  sie  hierzu  unfähig,  indem 
er  an  dem  schwingenden  Stück  der  Saite  eine  Belastung, 
an  der  cylindrischen  Luftsäule  eine  starke  theilweise 
Deckung  der  Mundungen  anbrachte,  wodurch  diese  Schall« 


Digitized  by 


Google 


l(jß  Pbjfik  nnd  pbytikatiiehe  Chemi«. 

Theorie  d«r  mittel  nothwondiß  anbarmonische  Oberreiben  annehmen  (IV 

Comblna-  ' 

tionitö«..  Den  Grand,  waram  die  Stimmgabeldie  aus  der  Theorie 
schwingender  Stäbe  nicht  zu  folgernde  Octave  als  Oberton 
hören  läfst,  sucht  Helmholtz  in  dem  umstand,  dafs  die 
Schwingungen  derselben  die  Grenze  überschreiten,  inner- 
halb deren  die  elastischen  Kräfte  den  Elongationen  propor- 
tional sind.  Es  ergebe  sich  diefs  aus  ähnlichen  mathema- 
tischen Entwickelungen,  wie  sie  nach  dem  unten  Folgenden 
der  neuen  Theorie  der  Combinationstöne  zu  Grunde  ge- 
legt werden. 

Die  Resonanz  der  Stimmgabel  an  den  cylindrischen 
Luftsäulen  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  hervorgebracht, 
die  an  den  Saiten  so,  dafs  das  untere  Ende  des  Stieles  der 
Stimmgabel  mit  einer  sattelförmigen  Fläche  versehen  wurde, 
welche  nach  einer  Richtung  concav,  nach  der  anderen  con- 
vex  war.  Diese  Fläche  wqrde,  nachdem  die  Gabel  ange- 
schlagen war,  auf  die  Saite  aufgesetzt  und  auf  derselben 
fortgeführt.  Wenn  auf  diese  Weise  die  Gabel  ein  Stück 
der  Saite  abgrenzte,  welches  im  Einklang  mit  derselben 
schwangt  so  trat  die  Resonanz  ein.  —  Indem  Helmholtz 
sich  in  jedem  einzelnen  Falle  überzeugte,  dafs  die  Ober- 
töne des  Tonerregers  nnd  Resonators  weit  genug  *  ausein- 
ander lagen,  um  sich  nicht  merklich  verstärken  zu  können, 
indem  er  ferner  alle  Anordnungen  so  traf,  dafs  Elirrtöne 
vermieden  wurden,  erhielt  er  ans  den  beiden  eififaehen  pri- 
mären Tönen  in  der  That  nur  Einen  Combinationston,  wie 
folgende  Versuche  zeigen  : 


(1)  Beifiglioh  der  ObeitÖne  beUstetor  Baiten  Tgl.  Compt.  rend.  XI, 
15  Q.  810;  Pogg.  Ann.  LVII,  892  u.  897;  bezQgUoh  d«r  Obtrtön« 
theilweiie  gedeckter  Pfeifen  Pogg.  Ann.  XCVII,  195. 
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Schwingtmgsrerbiltnilji 

Primire  Töne 

Combinationston 

der  primiren  Töne 

des  Combinations- 
tones 

b           f, 

B 

2  :  8 

f,          b, 

B 

8  :  4 

b           d, 

B-i 

4  :  5 

d,          f. 

B-i 

5  :  6 

fi          ^i 

B-i 

6  :  7 

ea,         b, 

B-i 

7  :  8 

b            g, 

es 

8  :  6 

d,          tfi 

B 

6  :  7 

d,          b. 

f 

6  :  8 

b           as. 

f 

4  :  7 

Thsorl*  dar 


Alle  entsprechen,  wie  man  sieht,  dem  von  Hällström 
aufgestellten  Gesetze.  Helmhol  tz  vennochte  dagegen 
bei  Anwendung  zweier  Töne  von  Orgelpfeifen,  der  Sirene 
oder  der  Violine,  recht  wohl  mehrere  Combinationstöne  wahr- 
zanebmen,  obwohl  er,  bei  Anwendung  der  beiden  ersteren 
Schallmittel  wenigstens,  den  ersten  Combinationston  immer 
am  Stärksten  fand;  z.  B. 

Neben  den  Tönen  4  and  5  den  Ton  8  =  2.4  —  5 

ft  «         »  5     n     7     w  »8=32.  6  —  7 

n  «          n  5s»8ff  n2  =  2.5  —  8 

9)  I»         »  8»5t)  nl  =  2.8  —  6 

He  Im  hol  tz  glaubt  sich  daher,  nachdem  er  noch 
nachgewiesen,  dafs  die  ai}s  Scheibler 's  Theorie  herzu- 
leitenden Combinationstöne  höherer  Ordnung  zweier  ein- 
facher primärer  Töne  jedenfalls  nur  aufseror deutlich  schwach, 
also  unter  den  gewöhnlichen  umstanden  gar  nicht  wahr- 
nehmbar sein  könnten,  berechtigt,  als  Resultat  seiner  Un- 
tersuchung auszusprechen  :  dafs  einfache  Töne  nur  solche 
tiefere  Combinationstöne  deutlich  hören  lassen,  deren 
Schwingungszahl  gleich  der  DiflFerenz  der  Schwingungs- 
zahlen der  primären  Töne  ist,  und  dafs,  wenn  andere  Com- 
binationstöne daneben  existiren,  diese  zu  schwach  sind,  um 
bei  mäfsiger  Stärke  der  primären  Töne  hörbar  zu  werden. 
Wenn  bei  zusammengesetzten  Tönen  Combinationstöne 
höherer  Ordnung  oft  sehr  deutlich  auftreten,  so  sind  diese 
für  Combinationstöne  der  höheren  Beitöne  zu  erklären« 
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'oJSSinJ!'  Durch  die  unten  mitzutheilenden  theoretischen  Ent- 
MoiittBne.  ^ickelungen  wurde  Helmholtz  auf  die  Möglichkeit  der 
Existenz  noch  anderer  Combinationstöne  aufmerksam,  deren 
Schwinguugszafal  nicht  gleich  der  Differenz,  sondern  gleich 
der  Summe  der  Schwingungszahlen  der  primären  Töne  sei. 
Wie  Helmholtz  bemerkt,  gelang  es  ihm,  auch  in  einigen 
Fällen  bei  Anwendung  von  Stimmgabeln,  jene  nSummatiaM' 
'  tönest  wahrzunehmen  ;   wie  z.  B. 

Schwiognngsyerhaltiiirs 

Primäre  Töne  Snmmationston  der  primären  Töne  des  Sammationstonea 
b          f,                    d,                        .2:8  6 

fi         b,  as,  8:4  7 

b         d,  0,  4:6  9 

Weit  deutlicher  waren  die  Sunmiationstöne  bei  Orgelpfeifen 

hörbar,   namentlich   wenn  man  das  Ohr  den  Mundstücken 

näherte.    Die  höheren  Beitöne  sind  in   diesem  Falle,   wie 

Helmholtz   nachweist,   von  keinem  störenden  Einflüsse. 

Am   besten   aber   erklangen  sie  bei   Anwendung  der  von 

Dove  (1)  modificirten  Opelt'schen  Sirene,  und   Helm- 

holtz  giebt  an,   in    diesem  Falle   sogar  Summationstöne 

zweiter  Ordnung  wahrgenommen  zu  haben;  z.  B. 

ans  dem  Ton  2  und  8  den  S.-ton  7  =  2  .  2  +  ^ 

nnd     8  =  2.8-1-2 

f,       n      0  8  •  4  den  S.-ton  10  =  2  .  8  +  4 

n        n       t,     b     ^     %     9'       9       16  =  2.  64-6 

9        n       »4.6»    n       14  =  2.  6  +  4 

In  der  Begründung  seiner  neuen  Theorie  unterscheidet 
Helmholtz  zunächst  den  einfachen  Ton,  welchem  der 
einfache  Wellenzug  entspricht,  von  dem  Klang,  welcher 
aus  der  Verbindung  mehrerer  einfacher  Wellenzüge  hervor- 
gehen kann,  unter  welchen  einer,  dem  Grundton  entspre- 
chend, vorherrscht,  während  die  den  verschiedenen  Bei- 
tönen entsprechenden  einfachen  Wellenzüge  an  Stärke 
gegen  jenen  zurücktreten.  Sodann  geht  Helmholtz  von 
der  Definition  des  Tones  aus,  welche  Ohm  (2)  gegen  See- 

(1)  Jahresber.  f.  1861,  128.—  (2)  Pogg.  Ann.  UX,  497;  LX,  449; 
IiXlI,  1 ;    LXm,  868  u.  868. 
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beck  aufrecht  erhalten  hat  und  wonach  nur  der  einfache  ^•^^•Jf 
Wellenzug  zu  der  Formirung  des  einzelnen  Tones  beiträgt  ***"•*•■•• 
und  das  Ohr  aus  dem  combinirten  Klange  alle  einfachen 
Wellenzüge  gesondert  als  einfache  Töne  vernimmt.  Aller- 
dings sind  hiemach  Gombinationstöne  gar  nicht  möglich , 
80  lange  die  einzelnen  Wellenzüge  in  der  Luft  ohne  gegen- 
seitige Störung  sich  übereinander  legen»  da  das  Ohr  die 
Composanten  einzeln  vernimmt ,  also  nicht  auch  den  Bin- 
druck einer  Resultante  aufserdem  noch  haben  kann.  — 
Endlich  erhebt  Helmholtz  gegen  die  Ansicht»  dafs  Stöfse 
oder  Schwebungen  und  Gombinationstöne  eigentlich  das 
nämliche  Phänomen  seien  und  nur  die  Häufigkeit  der  Wie- 
derkehr von  Coincidenzen  der  componirenden  Schwingun- 
gen den  Unterschied  ausmache,  Einwand,  indem  er  sich 
darauf  beruft,  dafs  wenn  die  Differenz  der  Schwingungs- 
zahlen beider  Componenten  im  Verbältnifs  zu  diesen  Zahlen 
beträchtlich  sei,  die  Aebnlichkeit  in  der  Aufeinanderfolge 
von  Coincidenzen  im  resultirenden  Wellensystem  gar  nicht 
mehr  bestehe. 

Der  Umstand,  dafs  die  Gombinationstöne  nur  bei  star- 
ken primären  Tönen  auftreten  und  ihre  Intensität  in  weit 
rascherem  Verbältnifs  zu  wachsen  scheint,  als  diejenige 
der  primären  Töne,  veranlafste  Helmholtz  zu  der  Hy- 
pothese, dafs  Gombinationstöne  wesentlich  durch  das  Zu- 
sammenwirken solcher  Schwingungen  bedingt  seien,  für 
welche  das  Gesetz  der  Proportionalität  zwischen  Elongation 
der  schwingenden  Theilchen  und  elastischer  Eeaction  nicht 
mehr  gelte,  und  in  Folge  davon  der  Satz  der  einfachen 
Superposition  der  beiden  primären  Wellensysteme  nicht 
mehr  anwendbar  sei.  In  der  That  zeigt  Helmholtz, 
dafs  wenn  die  Amplituden  der  Schwingungen  so  grofs 
werden,  dafs  die  Quadrate  der  Verschiebungen  einen 
merklichen  Einflufs  auf  die  Gröfse  der  Bewegungskräfte 
gewinnen,  dafis  dann  neue  Systeme  einfacher  Schwingungs«- 
beweguDgen  entstehen,  deren  Schwingungsdauer  derjenigen 
der  bekannten  Gombinationstöne  entspricht. 
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'  Ist  die  Masse  des  beweglichen  Punktes  m,  seine  Ent- 
fernung von  der  Gleichgewichtslage  zur  Zeit  t  gleich  x, 
und  nimmt  man  an,  die  Kraft  k,  welche  ihn  in  jene  Lage  zu- 
rückzuföhren  strebt,  sei  k  =  ax  -|~  b^*>  ^^^  üben  end- 
lich auf  den  beweglichen  Massenpunkt  zwei  Wellenzüge 
einen  periodisch  veränderlichen  Druck  f  sin  (pt)  und 
g  sin  (qt  -{-  <^)  A^s,  so  ist  die  Bewegungsgleichung  des 
Massenpunktes  : 

d'x 
—  m  —  =  ax  +  bx*  +  f  Bin  (pt)  +  g  sin  (qt  +  c)     (I) 

Indem  Helmholtz  diese  Gleichung  durch  eine  Reihe 
integrirt  und  den  sich  ergebenden  Eigenton  des  Massen- 
punktes,  der  nicht  von  Dauer  sein  kann,  vernachlässigt, 
erhält  er  zunächst  aus  dem  ersten  Glied  der  Reihe  : 

X|  =  u  sin  (pt)  -|-  y  sin  (pt  +  c)        (2) 
worin  u  und  v  Constante  sind,  die  sich  aus  der  Rechnung 
selbst  bestimmen.    Dieser  Ausdruck  zeigt,  dafs  der  schwin- 
gende Punkt  zunächst  die  beiden  erregenden  Töne  wieder- 
giebt.     Ferner  ergiebt   sich  aus    dem  zweiten   Glied    der 

Reihe  : 

bn«  by«  ... 

^  =  2(4mp»-a)  «>«  ^  pt  -  ,(^^^,,,)  cos  2  (qt  +  c) 

+  m(p-V)'-a^^'^  {(P-q)t^c}+^^^°J,^^cos{(p  +  q)t  +  c} 
also  Töne  von  den  Schwingungszahlen  : 

2  ir'    2  ^'      2  ur    '      2  tt    ' 

Die  beiden  ersten  sind  höhere  Nebentöne  der  primären 
Töne ;  der  dritte  ist  ein  Difierenzcombinationston  erster 
Ordnung,  der  vierte  ein  Summationscombinationston.  Dar- 
aus, dafs  im  Ausdruck  der  Amplitude  der  Combinations- 
töne  als  Factor  das  Product  uv  der  Amplituden  der  pri- 
mären  Töne  vorkommt,  folgt  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung,  dafs  die  Combinationstöne  bei  sehr  schwachen 
primären  Tönen  unhörbar  sind,  bei  Verstärkung  der  pri- 
mären Töne  aber  in  stärkerem  Verhältnisse,  als  diese,  wach- 
sen müssen. 
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Aus  dem  driltea  Glied  der  Reihe  ergeben  sich  Töne '^^^•jj*.*' 


von  den  Schwingungszahlen  tioMt»n«. 

-L.     -i-     LE    15.      ^  P  d:  q      P  i:  2  q 
2tf*2nf'2«'2ir'         2  a       *         2  tt 

Ton  welchen  die  letzteren  die  Differenz-  und  Snmmations- 
töne  zweiter  Ordnung  bedeuten.  Ihre  Amplituden  sind  in 
Beziehung  auf  u  und  v  von  dritter  Dimension  >  also  kleine 
Gröfsen  dritter  Ordnung,  wenn  u  und  v  kleine  Gröfsen  von 
der  ersten  Ordnung  sind.  —  In  dieser  Weise  lassen  sich  die 
Schlüsse  bis  zur  n*'°  Ordnung  erweitern. 

Noch  macht  Helmholtz  darauf  aufmerksam,  dafs  das 
Quadrat  der  Elongation  nur  dann  Einflufs  auf  die  Bewe- 
gungen haben  könne,  wenn  der  betreffende  Massenpunkt 
unsymmetrisch  befestigt  sei;  das  Trommelfell  entspreche 
gerade  dieser  Bedingung  sehr  gut;  und  aus  Scheibler 's 
Vensuchen  über  Schwebungen  lasse  sich  nachweisen,  dafs 
zwei  Schallwellenzüge  versphiedene  Empfindungen  im  Ohre 
erregen,  wenn  die  Elongationen  der  Lufttheilchen  in  den- 
selben in  entsprechenden  Zeitpunkten  gleiche  Gröfse,  aber 
entgegengesetzte  Richtung  haben. 

Femer  giebt  Helmholtz  an,  seine  mathematische 
Untersuchung,  welche  er  nur  in  Beziehung  auf  einen  Mas- 
senpunkt mitgetheilt  hat ,  auch  auf  Systeme  von  Massen- 
punkten, zwischen  welchen  elastische  Kräfte  wirken,  aus- 
gedehnt und  auch  für  diesen  Fall  die  Entstehung  von 
Differenz-  und  Summationstönen  erster  und  höherer  Ord- 
nung gefunden  zu  haben. 

Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  beschreibt  der  genannte 
Forscher  noch  einen  Versuch,  durch  welchen  die  Entste- 
hung von  Summationstönen  aus  primären  Sirenentönen 
objectiv,  mittelst  der  Schwingungen  und  Sandfiguren  einer 
gespannten  Membran,  nachgewiesen  wurde. 

Th.  Renz  und  A.  Wolf  (1)    haben  Beobachtungen  J^^ 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVm,  595;    Arehiy  für  physiologische  Heilkande, 
1866,  186. 

jAbrMbttrichi  f.  ItM.  3 
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BebftU- 

iBtMVlttt. 


gemacht  über  die  Fähigkeit  des  Ohres,  Uotereohiede  in  der 
Schallstärke  aufzufassen.  Sie  wählten  als  Schallquelle  das 
Ticken  einer  Tasch^uhr,  welche  auf  einem  horizontal- 
liegenden getheilten  Stabe  in  verschiedene  Entfernungen 
von  dem  Ohre  gebracht  werden  konnte.  Es  war  überdies 
die  Anordnung  getroffen ,  dafs  nur  durch  die  Luft  ein 
merklicher  Schalleindruck  zum  Ohre  gelangen  konnte.  Wäh- 
rend der'  Beobachter  das  Ohr  an  der  betreffenden  Stelle 
des  Apparates  anlehnte,  wurden  kleinere  oder  gröfsere 
Veränderungen  in  dem  Abstand  der  Schallquelle  vorgenom- 
men und  der  Beobachter  mufste  angeben,  in  welcher  von 
zwei  aufeinander  folgenden  Lagen  ihm  der  Schall  am  Stärk- 
sten zu  sein  schien.  Da  die  Stärke  d^s  Tickens  in  der 
kurzen  Zeit  zwischen  den  beiden  Lagen  sich  nicht  woU 
geändert  haben  konnte,  so  konnte  die  Schallstärke  dem 
Quadrat  des  Abstandes  umgekehrt  proportional  gesetzt  wer- 
den. Es  ergaben  sich,  wenn  man  das  Mittel  aus  den  Be- 
obachtungsreihen der  beiden  Beobachter  nimmt,  folgende 
Resultate  : 


Belati?e  Scballstärke 

Dm  Urtbeit  war  (n  100  Fällen 

richtig 

onentschiedeD 

fiüiCh 

1000  :  919,5 
1000  :  846 
1000  :  778 
•1000  :  716 

Mmal 

86   » 

89   • 

100    n 

39  mal 
9    • 
6   • 

16mid 
6   • 

6   • 

Werden  demnach  zwei  Schallgröfsen  von  absolut  ge- 
ringer Intensität  unmittelbar  nacheinander  wahrgenommen, 
so  wächst  die  Sicherheit  des  ürtheils  mit  zunehmender 
Differenz  in  der  Art,  dafs  bei  dem  Verhältnifs  von  100  :  72 
kein  Irrthum  un,d  keine  Unentschiedenheit  im  ürtheil  mehr 
vorkommt,  während  bei  dem  VeAähnifs  von  100:92  die 
Zahl  der  richtigen  Entscheidungen  nur  um  ein  Oeringes 
die  Zahl  der  unentschiedenen  und  falschen  übertrifit  Der 
eine  Beobachter  unterschied  schärfer,  wenn  der  erstgehörte 
Schall  der  stärkere  war,  der  andere  im  entgegengesetzten 
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Falle.  Was  Renz  und  Wolf  bezüglich  neuerer  Erfah- 
rungen, wonach  der  Schall  auf  hohen  Bergen  keineswegs 
schwächer  ils  in  der  Tiefe  vernommen  werde ,  bemer- 
ken» bedarf  insofern  der  Ergänzung,  als  zur  Erklärung  die- 
ser von  Benz  und  Wolf  fiir  paradox  erklärten  Erscheinung 
sicher  nicht  allein  die  Ruhe  der  Umgebung,  sondern  sehr 
wesentlich  auch  die  reine,  homogene  Beschaffenheit  der 
Luft  in  Anschlag  zu  bringen  ist,  welche  in  der  Tiefe  durch 
Temperaturungleichheiten  und  Feuchtigkeit  mannicbfach  ge- 
stört ist.  Es  erinnert  dies  an  Humboldt 's  Beobachtung 
der  gröfseren  Tragweite  des  Schalles  zur  Nachtzeit  in  der 
tropischen  Zone. 

Von  Schafhäutl  (I)  ist  ein  Instrument  für  die  Mes- 
sung der  Schallstärke  angegeben  worden.  Dasselbe  besteht 
im  Wesentlichen  aus  einer  horizontal  gerichteten  Platte  von 
Spiegelglas,  gegen  welche  das  Ohr  mit  grofser  Genauigkeit 
immer  wieder  in  die  gleiche  Position  gebracht  werden 
kann.  Aus  einer  Glasröhre,  welche  in  etwas  geneigter 
Lage  angebracht  ist,  fallen  ans  einer  Höhe,  welche  nach 
Belieben  abgeändert  und  auPs  Schärfste  gemessen  werden 
kann,  Schrotkörner  von  geiiau  gleicher  Gröfse  tmd  von  nur 
wenig  geringerem  Durchmesser,  als  das  Lumen  der  Glas- 
rohre grofs  ist,  auf  die  Glasplatte  herab.  Eine  besondere 
Vorrichtung  gestattet  dem  Beobachter,  den.  Strom  der 
Scfarotkömer  flielsen  zu  lassen,  oder  nach  Belieben  einzu^ 
halten,  sowie  auch  ein  der  unteren  Oefinung  der  Eugel- 
röhre  gegenüber  gestelltes  Metallplättchen  bewirkt,  dafs 
die  Schrotkömer  senkrecht  heraUallen  müssen.  Die  Rasch- 
heit, womit  sie  einander  folgen,  hängt  von  der  Neigung  ab, 
welche  man  der  Eugelröhre  gegen  den  Horizont  giebt.  — 
Für  die  Messung  geringer  Schallintensitäten  dienen  anstatt 
ier  Schrotkömer  Elfenbein-  und  Korkkügelchen.  —  Immer 
ist  das  so  hergestellte  Schallmafs  dem  Product  aus  dem 


Schall. 
IntensiUt. 


(1)  Abhandl  der  königl.  bayerischen  Aoademie   der  Wisfenscbaiten, 
n.  ClMue,  yn.  Bd.,  2.  AbUieU. 
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lauithit.  Gewicht  des  feilenden  Körpers  in  seine  Endgeschwindig- 
keit, also  seinem  Bewegnngsmomente  proportional.  Schaf- 
häntl  fand,  dafs  er  den  Schall,  welchen  ein  1  Milligramm 
schweres  Korkkügelchen  beim  Herabfallen  von  1  Millimeter 
Höhe  erzeugte,  des  Nachts  bm  vollkommener  Rohe  eben 
noch  wahrnehmen  konnte,  und  er  nahm  daram  das  Milli- 
grammmillimeter :=  |/2g  als  akustische  Dynamis,  als  Ein- 
heitsmafs  für  Schallstärken  überhaupt  an. 

Mufs  man  daher,  um  den  Schall  des  Phonometers  dem- 
jenigen einer  gegebenen  Schallquelle  in  bestimmter  Entfer- 
nung e  derselben  gleich  zu  machen,  Kugeln  von  dem  Ge- 
wicht M  durch  eine  Höhe  H  herabfallen  lassen,  so  ist  die 
Stärke  J  der  gegebenen  Schallquelle,  auf  die  Einheit  der 
Entfernung  reducirt : 

J  =       ^  Jl        .  e* 

Da  sich  der  Ton  des  Phonometers  nicht  zur  Verglei- 
chung  mit  jedem  beliebigen  andern  Tone  eignet,  zudem 
das  Phonometer  nicht  leicht  transportabel  ist;  so  giebt 
Schafhäutl  noch  einen  Utilfsapparat  an,  welcher  das 
Mittelglied  zur  Yergleichung  beliebiger  Schallquellen  mit 
dem  Phonometer  abgeben  soll.  Derselbe  besteht  aus  einer 
durchschlagenden  Zunge  mit  Windlade,  welche  mit  einem 
Queck Silbermanometer  versehen  ist  und  entweder  dorofa 
ein  Cjlindergebläse,  oder  durch  Anblasen  mittelst  d^r  Lunge 
ihre  comprimirte  Luft  erhält  Bei  der  letzteren  Einrichtung 
ist  das  Instrument  transportabel.  Demselben  Stand  des 
Qoecksilbermanometers ,  welcher  von  dem  Anblasenden 
selbst  mittelst  einer  geeigneten  Loupe  abgelesen  werden 
kann,  entspricht  die  nämliche  Schallstärke.  —  AnwendungeD 
der  beschriebenen  Meiswerkzeuge  hat  Schafhäutl  zwar 
angedeutet,  aber  von  ihm  selbst  ausgeführte  noch  nicht 
mitgetheilt. 
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BexfigKeh  der  von  Sehnet«! er  (1)  geäofserten  An- p^^^pVorii. 
acht»  dafs  das  Leuchten  von  Lampyris  noctüuca  auf  der  ''''"'' 
Verbr^nnng  von  freiem  Phosphor  beruhe,  welcher  in  fette 
Substanzen  eingemengt  in  jenem  Thiere  vorkomme ,  hat 
»wischen  Blanchet  (2)  und  Schnetzler  (3)  eine  Dis- 
cusslon  stattgefunden.  Ersterer  stellt  die  Möglichkeit  des 
Vorkommens  freien  Phosphors  in  Abrede  und  schreibt  das 
Leuchten  einer  langsamen  Verbrennung  fetter  Materien  zu, 
w&hrend  letzterer  die  Möglichkeit  und  Wahrscheinlichkeit 
des  Vorkommens  freien  Phosphors  aufs  Neue  zu  begrün- 
den sucht« 

Eine    starke   Phosphorescenz    des    Schnee's    ist    von 
Ghaye  (4)  beobachtet  worden. 

Von  a  Wild  (5)  ist  die  Beschreibung  und  die  Theorie  ''^"Jr.T** 
eines  Instrumentes  mitgetheilt  worden,  welches  sowohl  als '****^"***'* 
Photometer,  wie  als  Polarimeter  dient,  und  in  ersterer  An- 
wendung eine  Vergleichung  der  Intensitäten  bis  auf  die 
Ghrenze  von  ^\^  bis  j^^  gestattet,  während  diejenigen 
Photometer,  welche  die  Beurtheilung  gleicher  Helligkeit 
zweier  erleuchteten  Flächen  erfordern,  nach  Bouguer  nur 
eine  Genauigkeit  von  |^,  nach  neueren  Bestimmungen  von 
Massen  (6)  höchstens  nur  bis  zu  ^^^  oder  x\^  geben. 
Wir  müssen  uns  hier  auf  die  Angabe  des  Princips  des 
neuen  Apparates  beschränken,  da  eine  detaillirte  Bescbrei- 
b1^)g  ohne  Figur  kaum  ausführbar  wäre  und  auch  für  die 
Mittheilung  der  gründlichen  theoretischen  Erörterungen  der 
Baum  fehlt  Die  beiden  zu  vergleichenden  Lichtquellen 
senden  durch  gleich  grofse  Diaphragmen  Strahlenbündel  auf 
zwei  aus  Parallelplatten  gebildete  Glassätze  A  und  B  unter 
dem  Polarisationswinkel.  Das  von  A  reflectirte  Licht 
der  Quelle  Q   erleidet   an    dem    mit  A   parallel   gestellten 

(1)  Jahretbar.  f.  1866,  106.  —  (2)  Arch.  ph.  nat  XXXI,  21S.  — 
(t)  Areh.  pfa.  nat.  XXXI,  316.  —  (4)  Iiuttt.  1866,  238  am  dem  Bull. 
derAcad.iUjalecleBelgiqa«  XXm,  366;  GimeDto  in,  488.—  (6)Pogg. 
Aon.  XGIX,  386.  —  (6)  Ann.  cb.  phys.  [8]  XIV,  139}  im  Aast.  Pogg. 
Ann.  LXm,  166. 
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photom.t«r  Olflssatz  B  eine  zweite  Reflexion  und  kommt  zor  Deckung 
mit  dem  durch  B  gegangenen  Antheil  des  tou  der  Quelle 
Q'  lierkommenden  Strahlenbfindels.  Das  erstere  lichtbündel 
ist  vollkommen  in  der  Einfallebene»  das  zweite  theilweise 
senkrecht  zur  Einfall  ebene  polarisirt.  Beide  treffen  vereint 
auf  eine  doppelbrechende  Erystallplatte  sammt  Analysator» 
so  dafs  der  Beobachter ,  wenn  die  beiden  vereinten  Licht- 
bündel theilweise  polarisirtes  Licht  repräsentiren»  Interferenz* 
linien  wahrnimmt,  welche  nur  dann  verschwinden,  wenn 
die  polarisirten  Antheile  in  beiden  componirenden  Licht- 
bündeln an  Intensität  gleich  sind,  so  dafs  sie  zusammen 
natürliches  Licht  repräsentiren.  Wild  hat  nun  in  den  Weg 
der  von  der  Quelle  Q'  kommenden  Strahlen  einen  Glassatz 
C  eingefügt,  dessen  Neigung  gegen  diese  Strahlen  beliebig 
geändert  und  an  einem  Theilkreis  gemessen  werden  kann« 
Mit  Hülfe  dieses  Glassatzes  kann  die  Intensität  des  polari* 
sirten  Antheils  des  durch  B  gehenden  Strahlenbündels  so 
modificirt  werden,  dafs  es  nach  der  Vereinigung  mit  dem 
an  A  und  B  reflectirten  Bändel  sich  mit  diesem  zu  natür* 
liebem  Lichte  neutralisirt.  Man  braucht  nur  die  Incidenz 
der  Strahlen  an  dem  Glassatze  0  so  lange  zu  ändern,  bis 
im  Polariscop  die  Interferenzstreifen  völlig  verschwunden 
sind.  Aus  dem  Brechungscoefiicienten  des  zu  den  Glas- 
sätzen verwendeten  Glases,  aus  der  unveränderlichen  Incidenz 
an  den  Glassätzen  A  und  B,  sowie  aus  der  jedesmal  zu  messen- 
den Incidenz  an  dem  Glassatz  C,  und  aus  der  Plattenzahl  kann 
berechnet  werden ,  welcher  aliquote  Theil  des  von  den 
Quellen  Q  und  Q'  ausgegangenen  Lichtes  das  in  das  Po- 
lariscop gelangende  polarisirte  Licht  ist  (das  von  A  und  B 
reflectkte  Licht  ist  in  der  Emfallebene,  das  durch  C  und  B 
gegangene  ist  senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirt),  und  da 
beim  Neutralpunkt  des  Polariscops  die  polarisirten  Licht- 
mengen gleich  sind,  so  folgt  aus  jener  Rechnung  auch  das 
Verhältnifs  der  ursprünglichen  Intensitäten.  Die  Grund- 
lage fiir  die  Rechnung  bilden  die  für  den  Fall  von  2  n 
reflectirenden  Flächen  erweiterten  FresneTschen  Intensi- 
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tüsfiamrahi  des  reflectirten  Lichtes,  wie  diese  von  Clan-  ''':'??*r 

'  una  PolAn« 

siQs  (1)  sowohl,  als  von  Provostaye  undDesains  (2)    "•'•'• 
abgeleitet  worden  sind. 

Verwickelter  ist  die  Theorie  des  Apparates  als  Polari- 
meter. EiB  sei  J'  die  Intensität  des  natürlichen  Lichtes 
einer  Lichtquelle,  P*  die  Intensität  des  im  Azimut  ß  pola- 
risirten  Antheils  derselben  Quelle,  und  es  haben  Ji^  Pj*, 
und  ßi  dieselbe  Bedeutung  für  eine  zweite  Quelle,  so  sind 

J  s    pi    p  a 

ß  und  ßif  sowie  die  Verhältnisse  jr»  jii  jT  die  zu  bestim- 
menden Grö&en,  wozu  6  Gleichungen,  resp.  5  Beobachtun- 
gen erfordert  werden. 

Wenn  der  Glassats  B  ganz  weggelassen  wird,  so  er- 
hält der  Beobachter  am  Polariscop  das  von  der  Quelle  Q' 
kommende  Lichtbüschel,  nachdem  es  den  Glassatz  C  durch- 
drungen hat,  gesondert  Wenn  nun  dieses  Lichtbüschel 
neben  gemeinem  Licht  noch  einen  Antheil  im  Azimut  ß 
polarisirten  Lichtes  enthält,  so  ist  es  nicht  möglich,  durch 
Drehung  des  Glassatzes  C  einen  Neutralisationspunkt  für 
das  Bingsystem  der  senkrecht  zur  Axe  geschnittenen  Kalk- 
spathplatte,  welche  Wild  zunächst  in  seinem  Polariscop 
angewendet  hatte,  zu  erreicht).  Welches  Verhältnils  man 
auch  den  bei  dem  Durchgang  durch  C  polarisirten  Composan- 
ten  geben  möge,  die  aus  dem  anßinglich  polarisirten  Lichte 
hervorgegangenen  Composanten  treten  nach  dem  Durchgang 
durch  C  wieder,  da  sie  einerlei  Phase  haben,  zu  einem  in 
irgend  einem  Azimut  geradelinig  polarisirten  Strahle  zu- 
sammen und  dieser  erzeugt  Farben  im  Kalkspathe.  Man 
kann  aber  in  diesem  Falle  dennoch  einen  Nentralisations- 
punkt  erreichen,  wenn  man  anstatt  der  Ealkspathplatte  ein 
gespaltenes  Gypsblättchen,  oder  ein  System  zweier  gekreuz- 
ter, unter  45^  zur  optischen  Axen  geschnittener  Quarzplat- 


(1)  Crelle'f  Journ.  der  rMatn  and  Angewandten  Mathematik  XXXVI, 
^  (S)  JtiUHku.  L  1850,  71. 
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Fhoto»«t«r  ^jj  ni3  Polariscop  anwendet  Die  Farben  Terscbwhiden» 
wenn  mit  jener  schliefslich  resultirenden  Polarisationsebene 
ein  Hauptschnitt  eines  der  letztgenannten  Polariscope  pa* 
rallel  gerichtet  wird,  Ist  der  ganze  Apparat  um  das  von 
der  Lichtquelle  kommende  Strahlenbündel  als  Axe  dreh- 
bar» so  dafs  die  Einfallebene  am  Glassatze  C  mit  der  Po- 
larisationsebene des  in  der  Quelle  Q'  enthaltenen  polarisir- 
ten  Antheils  zusammenfallt,  so  erhält  man  für  ein^  be* 
stimmte  Incidenz  am  Glassatze  C  einen  Neutralisationspunkt, 
einerlei»  ob  man  die  Kalkspathplatte»  oder  eines  der  ande- 
ren Polariscope  mit  beliebigem  Azimut  des  Uauptschnittes 
anwendet. 

Wild  giebt  daher  folgende  Vorschrift  fiir  die  Bestim- 
mung von  /?,  /?! ,  P*  und  Pi*  :  Ist  das  Polarimeter  um  die 
Sehaxe  drehbar»  so  bestimme  man  mittelst  eines  Polariscops 
die  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichtes»  und  drehe 
dann  den  Apparat»  bis  die  EinfSedlebene  auf  C  mit  derselben 
zusammenfallt  So  sind  die  Werthe  von  ß  für  beide  Licht- 
quellen zu  bestimmen.  Aus  dem  in  dieser  Stellung  be- 
obachteten Neutralisationswinkel  (wobei  auch  die  Ealkspath- 
platte  dienen  kann)  berechnet  man  mit  Hülfe  der  für  den 
Glassatz  erweiterten  Fresnel'schen  Formeln  die  Quotienten 

Wenn  aber  eine  Drehung  des  Apparates  um  die  Seh- 
axe mcht  möglich  ist,  so  wählt  man  eines  der  anderen  an- 
geführten Polariscope»  giebt  dem  Hauptschnitt  ein  bestimm- 
tes Azimut,  z.  B.  von  46^  und  beobachtet  dann  den  Neu- 

tralisationswinkel    und   zugleich  mittelst   eines  Polariscops 

P» 
das  Azimut  ß.     Zur  Berechnung  der  Werthe  von  j^  in 

diesem  Falle  hat  Wild  gleichfalls  die  erforderlichen  For- 
meln mitgetheilt    Desgleichen  endlich  die  Formeln,  welche 

zur  Berechnung  des  Verhältnisses  j-j  dienen,  welche  indes- 
sen nur  unter  gewissen  beschränkenden  Bedingungen  des 
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Versuches  anwendbar  werden;  nämlich  1)  dafs  die  Pöhri-  STpoi^h. 
sationaebenen  des  von  Q  nnd  Q'  herkommenden  Lichtes 
der  Einfallebene  auf  C  parallel  sind,  oder  2)  dafs  das  von  Q^ 
herkommende  Licht  parallel  jener  Einfallebene,  das  von  Q 
kommende  senkrecht  dazn  polarisirt  ist,  oder  endlich  3),  wenn 
man  Gjpsblättchen  oder  Qaarzplatten  als  Polariscop  an- 
wendet und  den  Hauptschnitt  ins  Azimut  45^  stellt,  dafs 
die  Polarisationsebene  wenigstens  einer  der  beiden  zn  ver- 
gleichenden Quelle!) '  mit  der  Einfallebene  an  C  pa- 
rallel  sei. 

Wir  folgen  Wild  nicht  in  der  näheren  Beschreibung 
des  Apparates,  in  der  Erörterung  über  die  Bestimmung  des 
Brechungsverhältnisses  der  Glasplatten,  welche  er  nach 
der  vom  Duc  de  Chaulnes  angegebenen  Methode,  so- 
wie durch  Messung  des  Polarisationswinkels  ausführte,  so- 
wie endlich  nicht  in  der  sehr  gründlichen  Discussion  der 
Fehler  des  Apparates  (unter  welchen  vorzugsweise  die 
Lichtabsorption  in  den  Glassätzen  in  Betracht  kommt)  und 
seiner  Leistungsfähigkeit  Dagegen  sollen  noch  in  aller 
Kürze  zwei  von  Wild  gemachte  Anwendungen  seines 
Apparates  Erwähnung  finden. 

Die  erste  Anwendung  betrifft  die  Bestimmung  der 
Lichtabsorption  in  reinem  Wasser.  Dieselbe  ergab  sich 
aus  vergleichenden  photometrischen  Bestimmungen  (bei 
welchen  zuerst  zwei  Lichtquellen  an  sich  verglichen,  dann 
in  den  Weg  der  Lichtbündel  Wassersäulen  von  ungleicher 
Länge  eingeschaltet  wurden)  ungleich,  je  nach  der  Feinheit 
des  Papiers,  durch  welches  das  Wasser  vor  dem  Versuche 
filtrirt  worden  war.  Bezogen  auf  1  Pariser  Zoll  als  Ein- 
heit des  Weges,  war  der  Absorptionscoeflficient  : 

bei  feinstem  Filtrirpapier  0,9939 

bei  mittelfeinem  Filtrirpapier        0,9885 
bei  grobem  Filtrirpapier  0,988  S 

Die  zweite  Anwendung  des  Apparates  bestand  in  einer 
Bestimmung  der  Polarisationsmenge  des  vom  unbewölkten 
Himmdsgewolbe  reflectirten  Sonnenlichtes.  Wild  liefs  bei 
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HfKuH.  di^i^ii  Bestimmaogen  die  Einfallebene  am  Glassatoe  C  mit 
der  arsprünglichen  Polarisationsebene  zusammenfallen,  und 

er  fand  für  das  VerhSItnifs  -=7   folgende  Werthe  : 


Wiokekbatand 

Yon 

P» 

Winkelabstnnd 

▼on 

der 

P» 

der  Sonne  nach  Norden 

J» 

Sonne  nach  Norden 

J» 

20» 

0,0289 

100* 

1,7616 

SO* 

0,0946 

110* 

1,2288 

40* 

0,1910 

120* 

0,7076 

60» 

0,8791 

180* 

0,8878 

86* 

1,8186 

140* 

0,1866 

90« 

1,9436 

160» 

0,0726 

Die  Beschaffenheit  der  Localität  hinderte  Wild,  der 
Sonne,  sowie  dem  antisolaren  Punkte,  auf  20^  bis  30^  nahe 
zu  kommen.  Bei  90  <^  erreicht  das  polarisirte  licht  ein 
Maximum  und  ist  hier  beinahe  doppelt  so  stark,  als  der 
Antheil  an  unpolarisirtem  Lichte.  Die  Sonne  und  der  anti- 
solare Punkt  sind  neutral,  und  ebenso  Kreise,  welche  je 
nach  dem  Stande  der  Sonne  7^  bis  15^  von  diesen  Punkten 
abstehen.  Die  Polarisationsebenen  des  Lichtes  aufserhalb 
und  innerhalb  jener  Ereise  stehen  senkrecht  aufeinander. 

**iIiobu.**'  Zu  der  im  vorjährigen  Berichte  (1)  ihren  Resultaten 
nach  mitgetheilten  Arbeit  von  Quet  über  die  Beugungs- 
er0cheinnngen  an  mehreren  hintereinander  gestellten  Schir- 
men mit  geradai  Rändern,  ist  nun  die  mathematische  Ana- 
lyse (2)  erschienen.  In  einer  neuen  Arbeit  hat  Quet  (3) 
die  Beugungserscheinungen  durch  eine  enge  Spalte  und  im 
Schatten  eines  opaken  Drahtes  genauer  untersucht,  als  dies 
bis  jetzt  geschehen  war.  Bezüglich  der  Beugung  durch 
eine  enge  Spalte  hat  Quet  gezeigt,  dafs  die  Fransen, 
welche  innerhalb  der  konischen  Projection  der  Spalte,  d.  h. 
des  Kegels,  welcher  den  Lichtpunkt  zur  Spitze  und  die 
Spalte  zum  Querschnitt  hat,    verlaufen,  die  sogenannten 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  114.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVI,  885. 
—  (8)  Compt  rend.  XLTIT,  288;  Instit  1866,  287;  Pogg.  Ann.  XGIX, 
829;    aoffübrUcher  Ann.  eh.  phjs.  [8]  XUX,  886  n.  417.  (1867.) 
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mneren  Fransen,  zwar  h3rperboli8ch  gestaltet  sind,  dais  aber 
diese  hyperbolischen  Bogen  Orte  abwechselnder  Maxima 
nnd  Minima  sind,  was  früher  nnr  für  die  centrale  Franse 
in  der  NShe  des  Schirms  erkannt  worden  war.  Die  in  dem 
geometrischen  Schatten  gelegenen  (änfseren)  Fransen  haben 
dagegen  jenen  Character  nicht  Annähernd  kann  das  an- 
gezeigte Verhalten  der  Fransen,  wie  Qnet  bewiesen  hat, 
durch  folgendes  Theorem  abgeleitet  werden.  Wenn 
man  die  Fransen ,  welche  von  jedem  Rande  der  Spalte  für 
sich  hervorgebracht  werden,  ihrer  Lage  und  Intensität 
nach  constmirt  und  daranf  in  jedem  Punkte  die  Intensitäten 
dieser  beiden  theoretischen  Fransensysteme  addirt,  so  hat 
man  approximativ,  bis  auf  eine  Oonstante,  die  Intensität  des 
lichtes,  wie  es  durch  die  ganze  Spalte  nach  diesem  Punkte 
gelangt 

Bezüglich  des  zweiten  Problems  zeigt  Qu  et,  dafs  die 
inneren  hellen  Fransen  im  Schatten  eines  opaken  Drahtes 
sich  genau  nach  Hyperbeln  fortpflanzen,  deren  Brennpunkte 
auf  entgegengesetzten  Rändern  des  Drahtes  liegen  und 
deren  reelle  Axen  gleich  einer  ganzen  Anzahl  von  Wellen 
sind.  Während  ihre  Lage  ganz  unabhängig  von  der  Ent- 
fiemung  des  Lichtpunktes  ist,  verhält  sich  dies  nicht  so  be- 
züglich der  inneren  dunkeln  Fransen.  Diese  sind  zwar  an 
solchen  Punkten,  deren  Entfernungen  von  der  Lichtquelle 
aus  über  den  einen  und  über  den  andern  Rand  des  Drahtes 
gerechnet,  die  directe  Bahn  um  eine  merklich  beträchtlichere 
Grölse  als  eine  Viertelwelle  übertreffen,  auch  Hyperbeln  von 
der  vorher  angegebenen  Lage,  nur  dafs  ihre  reellen  Axen 
gleich  einer  ungeraden  Anzahl  von  Halbwellen  sind,  und  in 
diesem  TheQe  sind  die  dunkeln  Fransen  auch  unabhängig 
von  der  Lage  des  Lichtpunktes;  dies  ändert  sich  aber  in 
der  Nähe  der  geometrischen  Schattengrenze.  Auch  wei* 
chen  die  änfseren  Fransen  merklich  ab  von  der  Form  der 
gewöhnlichen,  durch  einen  einzigen  Rand  erzeugten  Ben« 
gnngsfransen. 
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.eheionnven.  ^^^  ^  MeycT  (1)  »uid  (Ug  BeagQDgserflcheiDaDg^i 
besprochen  worden,  welche  man  beobachtet,  wenn  man  auf 
eine  Glasplatte  einen  Tropfen  Wasser  oder  einen  donkelen 
Fleck  bringt  und  dann  nach  einer  entfernten  lichtqnelle 
sieht,  indem  man  die  Glasplatte  nahe  vor  das  Auge  hält 
In  einer  zweiten  Abhandlung  behandelt  H.  Meyer  (2) 
ausführlichst  die  Beugung  des  Lichtes  am  Rand  der  Pupille 
und  die  Modification,  welche  nach  ihm  die  Beugungsfransen 
durch  die  sphärische  Abweichung  im  Auge  erleiden,  je 
nachdem  der  leuchtende  Punkt,  welcher  als  Lichtquelle 
dient,  sich  weiter  vom  Auge,  oder  näher  an  demselben 
befindet,  als  die  deutliche  Sehweite. 

Serge  de  B irkine  (3)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn 
man  sich  mit  einem  horizontal  gehaltenen  Stabe,  dessen  auf 
die  Erde  fallender  Schatten  an  und  für  sich  nichts  Aufser- 
gewöhnliches  darbietet,  in  der  Richtung  nach  der  Sonne  zu 
fortbewegt,  in  der  Axe  des  Schattens  ein  heller  Streif  sicht- 
bar wird,  welcher  verschwindet,  sobald  man  wieder  stille 
steht  Eine  Erklärung  des  Phänomens  hat  Serge  de  Bir« 
kine  nicht  gegeben. 
Anwendang  Saint-Vcnaut  (4)  hat  die  Schwierigkeiten  hervorge- 
titetbeoHe  hoben,  auf  welche  man  stofst,  wenn  man  die  m  der  Theone  der 

ftof    dU  V«r- 

*^*^j«  ^*''*  Elasticität  aufgestellten  Gleichungen  auf  die  Fortpflanzung 
des  Lichtes  angewendet  Bezüglich  der  Verbreitung  dea 
Lichtes  in  doppelbrechenden  (nicht  isotropen)  Substanzen 
gelange  man  zu  dem  Satze,  dafs  die  ebenen  Wellen  sich 
nicht  in  allen  Richtungen  mittelst  Oscillationen  parallel  der 
Wellebene  fortpflanzen  können.  Wollte  man  den  Parallelis- 
mus der  Oscillationen  mit  der  Wellebene  retten,  so  müfste 
man  solche  Annahmen  bezüglich  der  in  den  Gleichungen 
enthaltenen  Elasticitätsconstanten  machen,  dafs  sich  alsdann 
die  Folgerung  ergeben  würde,   dafs  durch   die  geringste. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVm,  188.  ~  (2)  Pogg.  A.nn.  XCVIII,  214.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLTIf,  986;  Inslil.  1866,  418;  Pogg.  Ann.  C,  98 
(1857).  —  (4)  Instit.  1866,  82. 
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aaf  den  elastischen  Körper  wkende  äafsere  Druckkraft  ^^'^J^J^. 
die  Durchsichtigkeit  oder  die  doppelbrechende  Eigenschaft  «?/'£ry^ 
der  betrefienden  Snbstanz«  wegen  des  abgeänderten  Ver^^'uSi«.** 
hältnisses  zwischen  den  Elasticitätsconstanten,  verloren  gehen 
müsse.  Da  dies  aber  aller  Erfahrung  widerspricht,  so 
mufs  nach  Saint-Venant  der  Parallelismus  der  Schwin- 
gungen mit  den  Wellebenen  aufgegeben  werden.  Der  ge- 
nannte Forscher  bemei^t  weiter ,  dafs  sich  anderersmts 
gegen  dieses  Resultat ,  zu  welchem  auch  Cauchy  schon 
vor  längerer  Zeit  gelangt  sei,  folgende  Einwendungen  er- 
hoben hätten  :  1)  die  grofse  Uebereinstimmung  der  Erschei- 
nungen mit  der  Theorie  Fresnel's,  in  welcher  der  Pa- 
rallelismus der  Schwingungen  mit  den  Wellebenen  auch 
im  Innern  der  Erystaile  angenommen  ist;  2)  dafs  der 
dritte  Strahl,  welchen  Cauchy 's  Rechnung  ergab,  noch 
nicht  beobachtet  wurde ;  3)  die  Gleichheit  der  Lichtmenge 
des  einfallenden  Strahles  einerseits  und  der  zwei  gebroche- 
nen Strahlen  nebst  den  an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche 
reflectirten  Antheilen  andererseits,  obgleich  die  Theorie 
angiebt,  dafs  beim  Durchgang  durch  einen  Krystall  ein 
gewisser  Antheil  transversaler  Schwingungen  sich  in  longi- 
tndinale  verwandelt.  —  Indessen  läfst  sich  mit  Cauchj 
auf  den  ersten  Einwand  erwidern,  dafs  unter  gewissen  ver- 
einfachenden Bedingungen  die  nach  der  strengeren  Theorie 
fiufserst  complicirte  Wellenfläche  in  den  Erystallen  mit  der 
Fre  an eFschen  Fläche  4.  Grades  nahe  zusammenfallt  Be- 
züglich des  zweiten  Punktes  läfst  sich  anfuhren,  dafs  der 
dritte  Strahl,  welcher  ganz  aus  den  auch  in  isotropen 
Bffitteln  vorhandenen  Longitudinalschwingungen  hervorgeht, 
bei  allen  bis  jetzt  gemachten  Messungen  eine  zu  geringe 
transversale  Composante  haben  mufste,  um  wahrgenommen 
werden  zu  können.  —  Bezüglich  des  dritten  Einwandes 
glaubt  Saint-Venant  annehmen  zu  dürfen,  dafs  einmal 
die  photometriscben  Methoden,  namentlich  in  dem  ange- 
führten Falle,  wo  die  ausfahrenden  Strahlen  meist  eine 
leichte  Färbung  besitzen,  nicht  die  hinlängliche  Genauigkeit 
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zur  Entscfaeidang  der  beregten  Frage  haben,  daia  aber  auch 
ein  Theil  des  Verlustes ,  welcher  aus  der  Umwandlung 
transversaler  Schwingungen  in  longitadinale  entspringt» 
durch  die  umgekehrte  Verwandlung  bereits  im  isotropen 
Mittel  vorhandener  longitudinaler  Schwingungen  in  trans* 
versale  ausgeglichen  werde. 

Nach  Allem  diesem  glaubt  Saint-Venant  den  Schlufs 
sieben  zu  müssen,  dafs  die  Fresnel'sche  Wellenfläche  den 
Erscheinungen  der  doppelten  Brechung  nur  annähernd  ent- 
spreche, und  dafs  es  erforderlich  sei,  zur  genaueren  Erör- 
terung jener  Erscheinungen  auch  auf  die  Longitudinal- 
vibrationen  Bücksicht  zu  nehmen. 
porm«iii  für        EttinGtshausen(I)  hat,  ireäiäfs  einem  schon  vor 

die  Intenaltlt  ^  ^    '  '     O 

uIiu*nd*f*i'-"^^8^^^^  Zeit  dem  mathematisch  -  physikalischen  Publikum 
"^laJhtM."  gegebenen  Versprechen,  eine  Ableitung  der  Formeln  für 
die  Intensität  des  an  einfach-brechenden  Mitteln  reflectirten 
und  gebrochenen  Lichtes  gegeben  und  dabei  die  Beziehun- 
gen zwischen  Cauchy's  (2)  und  Haughton's  Formeln, 
sowie  zwischen  Fresnel's  und  Neumann 's  specielleren 
Formeln  hervortreten  lassen.  Es  sind  aus  der  Betrachtung 
eigentlich  doppelbrechende  und  solche  isotrope  Mittel,  welche 
das  Licht  circular  polarisiren,  ausgeschlossen.  Wir  können 
die  interessanten  Entwickelungen  Ettingshausen's  nicht 
ihrem  ganzen  Verlauf  nach  mittheilen,  sondern  können  nur 
die  Voraussetzungen  andeuten,  von  welchen  sie  ausgehen, 
und  die  schlieislichen  Resultate,  zu  welchen  sie  fuhren. 

Ettingshausen  betrachtet  nur  die  in  der  Einfall- 
ebene schwingende  Componente,  wdche  allein  fähig  ist, 
an  der  Trennungsfläche  beider  Medien  nicht  blois  transver- 
sale, sondern  auch  longitudinal  reflectirte  und  gebrochene 
Strahlen  zu  erregen.    Als  positive  Halbaxe  der  x  wird  der 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XYDI,  S69.  —  (2)  Es  ist  nicht  ertiehtUeh, 
warum  Ettingshausen  der  ron  Beer  (Tgl.  Jabresber.  f.  1854,  122) 
gegebenen  Entwickelungen  der  Canch /sehen  ReflexionsformeUi  nicht 
gedenkt. 
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ins  2vmte  liittel  hnrnnreicheDde  Theil    des  EiDfaUlothes,  ITf '^'^  ,^ 

'  di«  Intoiuitlt 

als   positive    Halbaxe    der  y  derjenige  Theil  der  Durch- V/n  "„Vg*!^. 
schnittslime  von  Einfallsebene  und  Trennungsfläche  ange-  ^u^^r 
nommen,  welcher  mit  dem  einfallenden  Strahle  einen  spitzen 
Winkel  macht     Die  diesen  Axen  parallelen  Componenten 
der  Efengation  eines  schwingenden  Aethertheilchens  seien  : 

Ar  das  einfUldiide  Licht  ^  ^ 

f&r  das  transrtrBalt  reflecthrte  Lieht  ^,  ii, 

f&r  das  transversale  gebrocfatne  Lieht  ^  if 

tSa  das  longitndinale  reflectirte  Licht  ^^„  i^„ 

ffir  das  longitndinale  gebrochene  Licht  ^**  tf' 

Indem  Ettingshausen  die  Trennnngsfläche  beiden 
Medien  zurechnet,  mithin  die  Ausdrücke  der  Componnente 
der  Verschiebung  eines  in  jener  Fläche  befindlichen  Aether- 
theilchens nach  den  fiir  jedes  einzelne  Medium  gültigen 
Formeln  einander  gleichsetzt,  und  überdies,  wegen  der 
allerdings  naturgemäfsen  Annahme  der  Gontinuität  der  Be- 
wegnng^  auch  für  die  Dififerenzialquotienten  jener  Ausdrücke 
nach  z  die  gleiche  Beziehung  statuirt,  gelangt  er  zu  den 


Oleichongen  : 

+  ^„  = 

f '  +  ^" 

r 

7  +  ?' 

+  n>i  = 

i-Vn" 

dx  "^  dx 

^    dx 

dx   ^ 

dx 

a) 

dx  ^    dx  ^    dx  dx  ^  dx 

Ist  a  der  Einfallwinkel  des  Strahles  und  u  die  Elonga- 
tion  eines  Aethertheilchens  zur  Zeit  t  an  einer  Stelle  des 
Strahles,  deren  Goordinaten  x,  y  sind,  so  ist 

^  =:  n  sin  a  ^  =  — >  n  cos  a       (2) 

und  wenn  A  die  grSfste  Elongation  ist,  welche  das  schwin- 
gende  Theüchen  erreicht,  X  die  Wellenlänge,  %  die  Schwin- 
gungsdauer des  Lichtes,  welches  homogen  gedacht  wird, 
^  eme  Constante  zur  Bezdchnung  etwaiger  Phasenunter- 
schiede, so  ist 

/x  cos  a  +  7  sin  a       t  +  t>\      ,-^ 
1  =  A  cos  «  ir  \ ^ ^)      (3) 
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aufn'traii^t        Indem  für  die  TransversalschwtngiiDgen  des  reBectirten 
^n  ntSTg^  and  gebrochenen  Lichtes   ähnliche  Ansdrücke  wie  (2)  and 
uchuHT"  (d)  und  für  die  Componenten  der  longitndinalen  Oscillap- 
tionen  die  Aasdrücke 

f,,  ES  u„  cos  a„f  if„  =  XLf,  sin  a„\  f"  «u"  cos  o",  ^'a=ii"  sin  a" 
gelten^  wenn  man  durchgehends  an  den  Bachstaben  a^  X^  d', 
A  und  a  die  entsprechenden  Accente  anbringt.  Indem  man 
jene  Aasdrücke  in  die  Gleichnngen  (1)  substitnirt  and  be- 
denkty  dafs  dieselben  auch  f ür  x  =  0  und  fiir  jeden  Werth 
von  t  giltig  sein  müssen,  indem  man  endlich  a,,  -\-  a'^  s=  ß 
setzt,  so  ergeben  sich  folgende  Verhältnisse  der  Amplituden  : 

A,  ^  Bio  (q  —  g^       008  (a  +  a*  —  ß) 

A  ""  8ia  (a  +  «0       «<>«  (a  —  a'  +  /?) 

A'  2  CO«  a  sin  a'  cos  fi                             ^ 

A  "  sin  (a  +  aO  cos  (a  —  a'^+  ß) 

A„  2  cos  a  sin  (a  —  o')  sin  a,/ 


OL 
IT. 


A  sin  (a"  —  a„)  cos  (a  —  a'  +  /?) 

A"  2  cos  a  sin  (a  —  a*)  sin  a'' 

A"*^  sin  (a"  —  a„)  cos  («  — a'  +  y^ 

Wenn  a,,  und  a"  reelle  Werthe  haben ,  so  fallt  der 
erstere  dieser  Winkel  zwischen  90<>  und  180<>,  der  letztere 
zwischen  0*>  und  90<>,  daher  die  Summe  /?  =  a,,  -j-  o" 
zwischen  90«  und  270«.  Setzt  man  ß  =  180«,  so  erhält 
man  aus  I  und  11  die  Fresnel'schen  Formeln,  nämlich  : 

A|        tan  (a  —  a')  .      A'  2  cos  g  sin  gf 

A  tan  (a  +  aO        A    ~        sin  (a  +  a*)  cos  (a  —  «') 

Da  man  hat 

X  k" 

sin  a,,  =  -j"  sin  a;  sin  a"  =  -y-  sin  a,       (4) 

80  sind  mit  einem  Imaginärwerden  von  X„  und  X"  (was 
seinerseits  in  Verbindung  mit  schon  von  Cauchy  vorge- 
brachten und  von  Ettingshausen  in  seiner  Arbeit  ange- 
deuteten Gründen  gleichbedeutend  ist,  mit  der  raschen 
Vernichtung  der  longitudinal  schwingenden  Wellen,  welche 
das  reflectirte  und  gebrochene  Licht  zu  begleiten  streben) 
auch  imaginäre  Werthe  von  tan  a„  und  tan  af'  und  folg- 
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&  and  gl 
»rochenM 
LlehtM. 


lieh  auch  von  tan  ß  verbanden.    Setzt  man  tan  iJ  =  p  l/ — 1  u«  inUMiuM 
in  Gleichung  I  und  11,  so  folgt  darans 

Kl  __  tan»  (a--aO     1  +  p«  tan*  (g  +  gQ        ^ 

VI 


A*        tan«  (a  +  «0     1  +  P*  *«•  («  —  «0 

A^         4  CQg«  g  iin«  g^ 

A*   *  tin*  («  +  oO  {co»«  (g  -  gO  +P*«m*  (g-gO) 

Nach  der  Ablcnitang  von  p  aus  den  Gleichungen  (4) 
ist,  wenn  die  Quotienten  —-^   'T'  °^  ^^  kleine  Werthe 

annehmen,  p  «=  «  sin  o  zu  setzen,  wo  a  eine  Constante 
▼on  sehr  kleinem  Betrage  ist  Durch  Emsetzen  dieses 
Werthes  für  p  in  V  und  VI  ergeben  sich  daraus  Cauchy's 
Reflexionsformeln. 

Wenn  man  dagegen  : 

sin«  a' 

^  ""       Q  sin  (g  +  gO  «in  (g  —  gO 

setzt,  wo  Q  eine  durch  die  Erfahrung  festzustellende  Con- 
stante ist,  so  folgt  aus  y  Haughton's  Reflezionsformel. 
Indem  nun  Ettingshausen  das  Princip  der  Erhal- 
tung der  lebendigen  Kraft,  dessen  Anwendbarkeit  auf  die 
Schwingungsbewegung  er  besonders  erläutert,  auf  die  Fort- 
pflanzung des  Lichtes  aus  einem  Medium  ins  andere  an- 
wendet und  dabei  die  rasch  verschwindenden  longitudinalen 
Wellen  von  vomherein  aulSier  Acht  ISfst,  so  ergiebt  sich 
die  Gleichung  : 

^  A*  ^  g  eos  g  s  ^  ▲}'  fin  g  COf  g  4-  ^  A^*  fin  g^  COf  g'        YU, 

worin  fi  und  ju'  die  Dichte  des  Aethers  in  beiden  Mitteln 
bezeichnen.  Aus  der  Verbindung  der  Gleichungen  V,  VI 
und  Vn  aber  entspringt  die  Folgerung  : 

uf         f  nn  g  ^« 
^   ^  Käu  ctj' 

wonach  also  die  Dichten  des  Aethers  in  ungleich  brechen- 
den Mitteln  in  vorstehender  Theorie  nicht  als  gleich  ange- 
sdien   werden,   sondern  sich  vielmehr  umgekehrt  wie  die 

Jafcr««b«rieM  t,  \%U,  9 
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diVrn'tlri.i.i«t  Quadrate  d^r  FortpflanaoiRgsgeschwindigkeitqn  des  Lipht^ 
^n  u*nd%e.in  jencD  Mitteln  Verhalten,  wie  dies  auch  Fr esnel  annahm. 
^cM«T  Ettingshausen  zeigt  nun,   wie  Neumann,  indem 

er  von  der  entgegengeseteten  Yoranssetzting,  nämlich  gleich 
dichten  Aethers  in  den  verschieden  brechenden  Medien, 
ausging,  zu  den  nämlichen  Formeln  gelangte,  voe  Fresnel, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafd  iife  Nie u  man  naschen  For- 
mein  für  die  ]E(eflepdan  ugd  B^eohung  des.  in  der  fiiiifaU- 
ebene  schwingenden  Lichtes  n^t  den  Fresnel'schen  für 
das  senkrecht  zur  Einfallebene  schwingende  Licht  zusammen- 
fallen, und  umgekehrt.  Es  gdangte  Nie  um  an  n  hierdurch, 
gegenüber  den  Elrscbeinungen,  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die 
Schwingungen  des  polarisirten  Lichtes  parallel,  nicht  senk- 
recht, zur  Polarisationsebene  erfolgen,  was  derselbe  Phy- 
siker auch  schon  aus  seiner  Theorie  d^  Doppelbrechung 
geschlossen  hatte.  Ettingshausen  hält  dafür,  dafs  diese 
letztere  Frage  weder  durch  den  von  Cauchy  (1)  aus  den 
Polarisationserscheiniing^niselbst,  noch  durch  den  von  Hai- 
dinger (2)  nach  N.örrienberg's  (3)  Vorgang  aus  den 
Absorptipnserscheinungen  entnommenen  Beweis  fttr  das 
Senkrechtstehen  der  Schwingungen  auf  der  Polaritatioiw- 
ebene  a|s  n^  mathematischer  Streage  erledigt  angesehen 
werden  könne«  (4). 

Powell  (5)  bat  mit  grofser  Gründlichkeit  eine  Verglei- 
chung  vorgenommen  1)  der  VotraussetzungeB,  vou  welchen 
Fresnel  einerseits  und  Maccullagh  (6)  andererseits  bei 
der  Ableitung  der  Formeln  für,  die  Intefis^tät  d^  x^^tirtep 
und  gebrochenen  Lichtes  ausgegangen  sind,  2)  der  Resultate, 
zu  welchen  diese  Forscher  gelangten.  Insbesondere  zeigt 
Powell,  dafs,  nachdem  Fresn,ers  Annahme  von  zur  Polari- 
sationsebene rechtwinkeligen  Schwingungen  durch  dieUnter- 


(1)  Jahrcsber.  t   1S49,  107.    —    (2)  Jahrcsbcr.  f.   1862,  160.     — 

(5)  JfüueeBber.  f.  1849,  106*    —    (4)  Tgl.  diesen  Jthresber.  S.  182  und 
Jahresber.  f.  1864,  1^.   -^    (ß)  Phil.  Mag.  {4]  XU,   1.   104.  266.    -^ 

(6)  Mem.  of  the  Rojal  Lrish  Acad.  1888,  VoL  XVIIL 
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sacfaüDgen  von  Stoke8(l)  als  unzweifelhaft  richtig  erkannt  J[('^7„*^''„,j^ 
sei,  die  theoretischen  Ableitungen  von  Maccullagh»  mitf^"^rM: 
welchen  nor  die  Annahme  von  2ur  Polarisationsebene  pa-  ^uäteiT.'' 
rallelen  Schwingungen  bestehen  könne,  und  somit  auch  die 
ihnen  zn  Grunde  liegende  Hypothese,   wonach  die  Dichte 
des  Aethers  in  Substanzen  verschiedener  Brechkraft  gleich 
sei,  fallen  gelassen  werden  mfissen.     In  der  That  entspre* 
chen  nach  Powell  nur  Fresnel's  Formeln  in  der  ur- 
sprfinglichen  Gestalt,  nämlich  (wenn  h'  die  Amplitude  des 
reflectirten,  h,  diejenige  des  gebrochenen  Lichtes  für  recht- 
winkelig  zur  Einfallebene   schwingendes  Licht,  k^  k    das 
analoge   für  parallel  der  Einfidlebene  schwingendes  Licht 
bedeuten)  die  Formeln  : 

»in  (i  —  r)  ^S  ein  r  coa  i 

sin  (i  +  r)  '  ^'  "•*  sin  (i  +  r) 

tan  (i  ^  r)  I  tia  (i  -  t)\  cos  i 

*""=*=     tan  (i  +  r)  '  "^  "^  \     "*■    tan  (i  +  r)  /  cos  r 

allen  experimentellen  Proben;  obgleich  dieselben  aus  gemein* 
schaldiehen  Annahmen  abzuleiten  weder  Fresnel  noch 
emem  Mathematiker  nach  ihm  gelungen  ist.  unter  jenen 
experimentellen  Proben  fuhrt  Powell  namentlich  noch  die 
Aendefungen  in  der  Richtung  der  Polarisationsebene  bei 
der  Reflexion  an,  sowie  einen  von  Lloyd  yorgeschlagenen 
Interferenzversuch,  bei  welchem  Fransen  durch  ein  directes 
licbtbüschel  und  ein  von  Glas  unter  sehr  schiefer  Incidenz 
reflectirtes  gebildet  werden  und  sich  ein  Phasenunterschied 
n  zwischen  beiden  Strahlen  an  der  Grenze  der  Reflexion 
herausstellt 

BezSglich  des  näheren  Nachweises,  warum  neben  den 
angefahrten  experimentellen  Erfahrungen  weder  die  Formeln 
VCD  Maccullagh,  noch  die  zum  Behufe  der  Ableitung 
aus  einer  einzigen  Annahme  modificirten  Fresnel'schen 
bestehen  können,  müssen  wir  auf  PowelTs  Arbeit  selbst 


(1)  Cambridge  Transact  1849,  YoLIX,  Part  I;  Tgl.  anch  Jahresber. 
U  1858,  119;  dagegen  diesen  Jahresber.  B.  188. 
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verweisen,  da  uns  der  beschränkte  Banm  ein  näheres  Ein- 
gehen nicht  gestattet. 

Die  allgemeineren  Entwickdangen  für  die  Reflexion 
des  polarisirten  Lichtes,  wie  sie  von  Green,  Cauchj  (1) 
und  in  verständlichster  und  eingehendster  Weise  von 
Beer  (2)  gegeben  worden  sind,  hat  Powell  nicht  in  den 
Kreis  seiner  Betrachtpngen  gezogen. 
ri^MÜIT^«  Holtzmann  (3)  hat  einen  Gedanken  von  Stokes  (4) 
'luSiII;!**  weiter  verfolgt,  wonach  ans  der  Lage  der  Polarisations- 
ebene im  gebengten  Lichte,  verglichen  mit  der  Richtung 
der  Polarisationsebene  im  emf allenden  Lichte,  eine  Ent- 
scheidung über  die  oft  ventilirte  Frage,  ob  die  Schwin- 
gungen parallel  oder  rechtwinkelig  zur  Polarisationsebene 
gerichtet  seien,  hergeleitet  werden  kann.  Gesetzt,  es  falle 
auf  ein  Gitter  mit  vertical  stehenden.  Stäben  polarisirtes 
Licht,  dessen  Schwingungen  den  Winkel  o  mit  der  Ver- 
ticalen  bilden,  so  hätte  eine  Schwingung  von  der  Ampli- 
tude s  eine  verticale  Composante  s  cos  a  und  eine  horizontale 
Composante  s  sin  a.  Im  gebeugten  Strahl,  welcher  mit  der 
Verläogerung  des  einfallenden  den  Winkel  ß  bildet,  würde 
die  verticale  Composante  gleichftJls  s  cos  a,  die  horizontale 
aber  nur  8  .  sin  o  .  cos  /?  sein,  weil  nur  die  auf  dem  Strahl 
normal  stehenden  Schwingungen  einen  Lichteffect  geben* 
Die  Richtung  a'  der  aus  beiden  Composanten  des  gebeogteo 
Strahlet  resultirenden  Schwingung  wäre  hiemach  durch 
die  Gleichung  : 

8  sin  a  eosß 

tan  o*  =a ^  a=  tan  a  .  cos  ^ 

8  C08  a  ' 

gegeben.  Gesetzt,  man  habe  Licht  auf  das  Gitter  einfallen 
lassen,  welches  unter  46«  Neigung  gegen  die  Verticale 
polarisirt  war,  so  ist  a  =  45®,  also  tan  er'  =  cos  ^.  In 
dem  unter   dem  Winkel  ß  gebeugten   Lichte    macht    die 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  169;  f.  1860,  168.  -  (2)  Jabretb«r. 
f.  1864,  188.  —  (8)  Ppgg.  Ann.  XCIX,  446;  Phil  Mag.  [4]  XHI,  186. 
—  (4)  Jabmber.  f.  1868,  119. 
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Sehwingangsrichtnng  hi^nach  dnen  kleineren  Winkel  alBriobte^"?Jl' 
45»  mit  der  Verticalen;  beobachtet  man  daher,  dafs  auch  'tliLu";!!" 
die   Polarisationsebene  sich   der  Verticalen  genfihert  hat, 
wie  Holtzmann  dies  in  den  folgenden  Fällen  fand  : 


Winkel  des  ein- 

Winkel  det  Polarisationsebene  des 

BeagoDgtwIiikel 

ffOlenden  Lichtes 

gebeogten  Lichtes  mit  der  Verticalen 

mitderYertioaleii 

beobachtet 

berechnet 

10»    86' 

46«    86'      / 

44*    27' 

46»      9' 

20*    17' 

44«      6' 

40»    82' 

42»    16' 

20»    86' 

46»    86' 

40*    62' 

48»    48' 

81*      y 

46«      0' 

88*      6' 

40«    86' 

82*     16' 

46»    86' 

88*      4' 

40»    49' 

so  mnfs  man  schliefsen,  dafs  die  Schwingungen  des  gerade- 
linig  polarisirten  Lichtes  nicht  rechtwinkelig,  sondern  pa- 
rallel der  Polarisationsebene  erfolgen.  Es  steht  dies  freilich 
im  Widersprach  mit  den  Schlössen,  welche  man  aus  einer 
grofsen  Zahl  von  Erscheinungen  der  Polarisation  selbst, 
der  Doppelbrechung,  sowie  namentlich  der  Absorption  in 
doppelbrechenden  Erystallen  auf  die  Schwingungsrichtnng 
des  polarisirten  Lichtes  gezogen  hat.  Auch  war  Stokes 
durch  ganz  ähnliche  Weise  zu  experimentiren  zu  gerade 
dem  entgegengesetzten  Resultate  gelangt,  was  Holtzmann 
aus  dem  Umstände  erklärt,  dafs  Stokes  mit  geritzten 
Glasgittem  gearbeitet  habe,  an  welchen  nach  seiner  Er- 
Aihrung  sichere  Resultate  nicht  zu  erhalten  seien,  während 
Holtzmann  selbst  mit  Ru&gittern  experimentirte.  Uebri- 
gens  weichen  auch  die  von  Letzterem  beobachteten  Zahlen  so 
merklich  von  den  berechneten  ab,  dafs  er  selbst  das  Mit- 
wirken noch  anderer  Umstände  annimmt. 

Holtzmann  ist  übrigens  um  so  mehr  von  der  Zu- 
verlässigkeit seines  Resultates  überzeugt,  als  er  dasselbe 
auch  noch  nach  einer  zweiten  Untersuchungsmethode  er- 
hielt, darin  bestehend,  daf^  die  verticale  und  horizontale 
Composante  des  gebeugten  lichtes  mittelst  eines  doppel- 
brecbenden  Prisma  von  einander  getrennt  wurden.  Bei 
einem  Beugungswinkel  von  20^  war  das  eine  Bild  merklich 
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sohwächer,  und  dieses  nm&te,  nach  obiger  Theorie  5  die 
horizontalen  Schwingungen  enthalten.  Worde  aber  der 
Hauptschnitt  des  Nikols^  durch  welchen  das  auf  das  Gitter 
fallende  licht  polarisirt  wurde,  vertical  gestellt,  so  blieb 
das  schwächere  BQd  im  doppelbrechenden  Prisma  bestehen, 
das  stärkere  verschwand.  Es  mufsten  demnach  die  hori-  * 
zontalen  Oscillationen  senkrecht  zum  Hauptschnitt  des 
Nikols  oder  parallel  der  Polarisationsebene  gerichtet  sein. 

pouritatioDs.  P.  Dcsaius  (1)  hat  einen  aus  zwei  Nikols  bestehen- 
den Polarisationsapparat  beschrieben,  welcher  nach  mner 
Meinung  bezüglich  der  Bequemlichkeit  der  Beobachtung 
der  Polarisationserscheinungen,  namentlich  derjenigen  des 
elliptisch  polarisirten  Lichtes^  Vorzüge  vor  anderen  Appiuraten 
hat  Um  den  Mittelpunkt  emes  nicht  eingetheUten  Halb- 
kreises bewegen  sich  zwei  AlHidaden,  an  welchen  der  po- 
larisirende  und  der  analysirende  Nikol  befestigt  sind.  Die 
Alhidaden  sind  so  mit  einander  verbunden,  dafs  sie  ent- 
weder auf  verschiedenen  Seiten,  oder  auf  der  nämlichen 
Seite  des  Durchmessers  jenes  Halbkreises  gleiche  Wmkel 
mit  demselben  bilden.  Bezüglich  der  Art,  die  einzelnen 
Phänomene  mit  diesem  Apparat  zu  beobachten,  verweisen 
wir  auf  die  AJ>handlung  selbst. 

Nobui'.oh«  Wie  aus  früheren  Mittheilungen  erhellt,    hatte   Du 

Bois-Keymond  (2)  eine  mathematische  Ableitung  der 
Nob Hinsehen  Farbenringe  gegeben,  woraus  sich,  unter 
Voraussetzung  gerader  Strömungslinien,  ergab,  da&  die 
Dicken  der  niedergeschlagenen  Schichten  sich  umgekehrt 
wie  die  dritten  Potenzen  der  Längen  jener  Strömungslinien 
verhalten,  dann  wenigstens,  wenn  die  Polspitze  fein  genug 
gewählt  wurde.  Messende  Versuche  von  Beetz  (3)  hatten 
eine  gute  üebereinstimmung  mit  diesem  Näherungsgesetse 
ergeben.    Es  hat  nun  Biemann  (4)  den  Gegenstand  aqfs 


(1)  Compt.  reiid.  XLm,  435;  Instit.  1856,  810.  —  (2)  Jahretber.  f. 
1847  a.  1848,  191.  —  (8)  Ebendafelbtt.  --  (4)  Pogg.  Ann.  XCV,  180 
(1855). 
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Nene  ftheoretisch  behandelt ,  dabei  die  Vemnfachende  Ati- p^^^'JS^; 
nähme  gerader  Ströinungslioien  nicht  gemacht^    viehnebr 
gezeigt»  dafs  die  Stromnngslinien  durch  die  Gleichung  : 

«  +  «  « —  a  ^ 

■ '  I  s  Constante 

l/r'  +  C^  +  a)«         j/r« +  (*-«)• 

ausgedrückt  sind,  worin  a  die  Länge  des  von  dem  Ein- 
strömungspunkt auf  die  horizontale  Platte  gefällten  Per- 
pendikels,  z  die  auf  diesem  gezählte  Abscisse,  r  die  zu 
dieser  Abscisse  gehörige  Ordinate  bezeichnet.  Nimmt  man 
die  Richtung  von  r  in  horizontalem  Sinne  beliebig ,  so  ge- 
hört die  obige  Gleichung  einer  ümdrehungsfläche  an» 
welche  sich  sehr  merklich  von  den  von  Du  Bois  an- 
genonunenen  geraden  Eegelflächen  unterscheidet  In  dem 
Falle,  wenn  der  Eathodenpunkt  in  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  liegt,  erhält  man  nach  Riemann  für  gröfsere 

Werdie  von  die  Dicken  der  Sdiiehte  nicht  den  dritten 

a 

Potenzen  ihrer  Entfernung  vom  Einströmungspunkt  um- 
gekehrt proportional,  wie  nach  Du  ßois,   sondern  man 

findet,  dafs  dieselben  mit  wachsendem abnehmen,  wie 

o 

eine  Potenz  mit  dem  Exponenten  ,  so  dafs  der  Loga- 

ridime  der  Schi<^teiKlicke  dividirt  durch  diesen  Exponenten 

einem  festeh  Grenzwerthe  : —  schliefslich  beliebig  nahe 

kommt.  Dafs  nun  die  Versuche  von  Beetz,  ungei^chtet 
jener  abweichenden  Gesetze,  derDuBois-Reymon  d'schen 
Theorie  so  genau  entsprechen,  hält  Riemann  für  ein  zu- 
&lliges  Zusammentreffen,  indem  Beetz  wahrscheinlich  die 
von  Du  Bois  geforderten  Bedingungen  nicht  erfüllt 
habe.  —  Beetz  (1)  weist  in  einer  Erwiderung,  in  welcher 
er  die  gröfsere  Vollkommenheit  der  Riemann*scheo 
Theorie  übrigens  anerkennt,  nach,  dafs  unter  den  Umständen, 

(1)  Pogg.  Ana.  XOVU,  82* 
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unter  welchen  er  «perimentirte,  nämlich  d«nn,  wenn  die 
EinströmungsspiUe  in  einem  sehr  kleinen»  in  den  Formeln 
zn  yernachlässigenden  Abstand  von  d^  Platte  sich  befand, 
beide  Theorieen  fast  identische  Werthe  der  Ringhalbmesser 
liefern,  mit  Ausnahme  allein  des  änfsersten  Ringes;  dafs 
aber  bei  gröfserem  Abstand  der  Polspitze  von  der  Platte 
der  nachtheilige  Einflufs  der  VernachlSssigung  der  ge- 
krümmten Gestalt  der  Strömnngslinien  sich  merklicher  gel- 
tend mache.  Die  Versuchsresultate  von  Beetz  (ür  diesen 
letzten  Fall  schliefsen  sich  sehr  gut  an  die  Riemann'sche 
Theorie,  nnd  nnr  unvollkommen  an  diejenige  von  Du  Bois- 
Reymond  an. 
tute^tl^r.  Jamin  (1)  beschreibt  einen  von  ihm  sogenannten 
Interferentialrefractor ,  dessen  Einrichtung  auf  dem  Princip 
der  Farben  dicker  Platten  beruht.  Eine  Parallelplatte  aus 
ganz  reinem  Glase  wird  in  zwei  Theile  zerschnitten,  der  eine 
Theil  wird  auf  einem  Gestelle  befestigt  und  damit  dn  Bündel 
paralleler  Strahlen  aufgefangen.  Die  an  der  Vorderfläche 
und  die  nach  einmaligem  Durchgang  an  der  Hinterfläche 
reflectirten  Strahlenantheile,  welche  mit  a  und  ai  bezeichnet 
werden  sollen,  werden,  nachdem  sie  auf  eine  gewisse  Ent- 
fernung durch  die  Luft  gegangen,  mit  dem  zweiten  Theil 
der  Glasplatte,  welche  der  ersteren  parallel  gerichtet  ist, 
aufgefangen;  a  spaltet  sich  in  zwei  Theile  b  und  b', 
welche  an  der  Vorder-  und  Hinterfläche  der  zweiten 
Platte  reflectirt  werden,  ebenso  aj  m  zwei  Theile  bi  und  b'i. 
Die  Strahlen  b'  und  bi  decken  sich  nach  der  zweiten 
Reflexion  nicht  nur  in  Richtung,  sondern  sind  auch  an 
Intensität  einander  gleich;  sie  haben  gleiche  Dicken  in 
Luft  und  Glas  durchlaufen  und  befinden  sich  demnach  in 
gleicher  Phase. 

Neigt  man    aber  die  beiden  Platten,  welche  bis  jetzt 
parallel   angenommen    wurden,    gegeneinander   mehr   und 


(1)  Compt   rend.   XUI,  4S8;     Inetit    1866,   97;     Arch.   ph.    nmt. 
XXXn^  65;    Pogg.  Ann.   XCVIII,  846;    Cimento  m,  128. 
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mehr  9  so  decken  sich  jene  beiden  Strahlen  nicht  mehr  ^«„,1^,^,. 
genau,  und  man  beobachtet,  wenn  die  Gesammtheit  des 
von  der  zweiten  Platte  reflectirten  Lichtes  mit  dem  Ange 
angefangen  wird,  abwechselnd  helle  und  dankle  Streifen. 
Dieses  Interferenzphänomen,  erfordert  keine  Begrenzung  des 
anffallenden  Lichtbüschels  (man  kann  mit  der  ersten  Platte 
Wolkenlicht  auffangen),  noch  sonstige  Apparate  und  Vor- 
kehrungen; es  besteht  aus  beliebig  breiten,  fest  an  den 
Platten  haftenden  Streifen,  und  kann  mit  Bequemlichkeit 
zu  einer  Menge  interessanter  Untersuchungen  gebraucht 
werden« 

Läfst  man  auf  das  erste  Glas  durch  ein  geeignetes 
Diaphragma  ein  paralleles  Lichtbttschel  fallen,  so  verdoppelt 
sich  dieses  zu  zwei  an  der  ersten  und  der  zweiten  Fläche 
der  Platte  reflectirten  Bündeln,  welche  man  nun  durch 
zwei  getrennte  Röhren  von  beliebiger  Länge  gehen  lassen 
kann,  und  die  sich  dann  nach  der  Reflexion  an  der  zweiten 
Platte  decken  und  Fransen  geben.  Man  kann  auch  in  der 
Bahn  der  interferirenden  Büschel  zwischen  den  beiden 
Spiegeln  irgend  eine  geraderandige  Platte  inmitten  eines 
flüssigen  oder  gasförmigen  Mediums  anbringen,  so  dafs  einer 
der  Strahlen  die  Platte  streift,  der  andere  davon  entfernt 
bleibt  Es  verräth  dann  eine  Verschiebung  der  Fransen 
am  Rande  des  von  dem  opaken  Körper  geworfenen 
Schattens,  ob  in  der  Nähe  der  Platte  eine  physische  oder 
chemische  Modification  des  flüssigen  oder  gasförmigen 
Mediums  stattgefunden  hat. 

Jamin  zählt  einige  Beispiele  der  Anwendung  auf. 
Wenn  man  in  die  Bahn  des  Lichtes  einen  Trog  mit  parallelen 
Wänden  mit  Wasser  gefällt  stellt  und  in  das  Wasser  einen 
löslichen  festen  Körper  eintaucht,  so  findet  im  ersten 
Augenblick  eine  Verringerung  der  Geschwindigkeit  des  den 
Rand  jenes  Körpers  streifenden  Lichtes  statt.  So  kann 
man  den  Elfiect  selbst  der  Löslichkeit  von  Zink,  Blei  und 
Eisen  in  lufthaltigem  Wasser  wahrnehmen.  Bei  der  Elec- 
trolyse  ändert  sich  die  Dichtigkeit  und  Lichtgeschwindigkeit 
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tt>ir«ft«our.  an  der  Fläche  der  Electroden.  In  Knpfervitriollosang  z.  B. 
nimmt  die  Dichte  am  positiven  Pol  zn,  atn  negativen  ab.  — « 
Die  geringste  Temperaturveränderung  z.  B.  des  Wassers 
dnrch  den  Strom  eines  Rnhmkorff sehen  Apparates ,  er« 
regt  durch  Ein  B ans en'sches  Element,  verräth  sich  durch 
eine  Abänderung  der  Fransen.  —  Wenn  man  zwei  fast 
bis  zur  Berührung  genäherte  Armaturen  eines  Eleotro- 
magneten  in  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  taucht,  so  er- 
folgt eine  Abänderung  der  Fransen  im  Augenblickoi  in 
vrelchem  der  Strom  eingeleitet  wird,  weil  die  Theile  des 
Eisensalzes  von  den  Polen  angezogen  werden,  das  Wasser 
abgestoisen  wird.  —  Ein  Erystall  eines  Salzes  in  eine 
Lösung  desselben  Salzes  gebracht,  zieht  nach  Ja  min  die 
Salztheile  aus  beträchtlicher  Entfernung  an  und  concen- 
trirt  (?)  die  Lösung,  und  nur  unmittelbar  an  seiner  Ober- 
fläche erschöpft  er  die  Lösung  durch  fortwährende  Erystalli- 
sation. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  theilt  Ja  min  (1)  eine 
weitere  Anwendung  mit,  welche  er  von  dem  Interferential- 
refractor  gemacht  hat.  Er  bemerkt,  dafs  die  Emissions- 
theorie des  Lichtes  verlange,  dafs  die  brechende  Kraft  eines 
Mittels,  dividirt  durch  die  Dichte,  das  sogenannte  specifisebe 
Brechungsvermögen,  bei  Aenderungen  der  Dichte,  wie  sie 
z.  B.  die  Erhöhung  der  Temperatur  mit  sich  bringt,  con- 
stant  bleibe,  während  nach  der  Undulationstheorie  zwar  die 
Brechungscoefficienten  sich  mit  der  Temperatur  ändern 
müssen,  ohne  dafs  aber  ein  bestimmtes  Gesetz  dieser 
Aenderung  aus  der  Theorie  folge.  Bei  den  Gasen,  wo 
die  Dichte  so  grofse  Aenderungen  zuläfst,  sind  die  Bre- 
chungscoefficienten an  sich  so  gering,  dafs  es  schwer  ist, 
dieselben  genau  genug  zu  bestimmen,  um  über  das  Statt- 
finden der  erwähnten  Gesetzmäfsigkeiten  entscheiden  zu 
können.    Bei    den    tropfbarflüssigen    und    starren  Körpern 

(1)   Compt.  rend.  XLIII,  1191;    lastit.  1S56,  458;    Areh.  ph.  nat. 
XXXIV,  32t;  Pogg.  Ann.  C,  478. 
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siebt  dagegen  die  geringe  Veränderlichkeit  dör  Dichte  im  0^.^^^^,. 
Wege.  Das  Wasser  ist,  wie  Jamin  bemerkt,  am  Meisten 
zu  die  otnge  Frage  entscheidenden  Versuchen  geeignet, 
weil  es  bei  4^  ein  Maximum  der  Dichte  besitzt,  und  diesem 
demnach,  wenn  das  specifische  Brechungsvermögen  unverän- 
derlich sein  sollte,  ein  Maximum  des  Brechungscoefflcienten 
entsprechen  müfste.  Versuche  mit  dem  Interferential- 
refractor,  bei  welchen  die  beiden  int^rferirenden  Strahlen- 
büschel durch  Wassersäulen  geleitet  wurden,  deren  eine 
allmälig  von  0  auf  30^  erwärmt  wurde,  während  die  Tem- 
peratur der  andern  bei  0^  erhalten  wurde,  ergaben,  dafs  die 
Brechnngscoefficienten  des  Wassers  mit  zunehmender  Tem- 
peratur regelmäfsig  abnahmen,  ohne  dals  sich  bei  4^  etwas 
Besonderes  darbot.  Folgende  Interpolationsformel  schliefst 
sich  an  die  Werthe  der  Brechungscoefflcienten  im  bezeich- 
neten Temperaturintervall  tm: 

■^  =  Do  —  (0,000012678)  t  —  (0,000001929)  t*. 

Der  Brechungscoefficient  des  Eises  ist  merklich  ge- 
ringer, als  derjenige  des  Wassers,  und  der  Uebergang  ist, 
wie  Jamin  gefunden  zu  haben  angiebt,  ein  continuirlicher, 
so  dafs  das  Wasser  einen  Maximumspunkt  auch  der  Bre- 
chungscoefßcienten  hat,  nur  dafs  dieser  bei  0®  anstatt  bei  4® 
liegt.  Auf  keinen  Fall  bewährt  sich  die  Constanz  des  speci- 
fiscben  Brechungsvermögens. 

Von  Meyerstein  (1)  ist  ein  Apparat  zur  Messung  Betummwif 
der  Brechungs  -  und  Zerstreuungsverhältnisse  construirt  o»»nn«Mo«f. 
worden^  welcher  vor  dem  Fraunhofer'schen  eine  lichtere 
Handhabung,  die  Entbehrlichkeit  gröfserer  Localitäten  und 
einen  weit  geringeren  Preis  voraus  hat.  Eine  ausführlichere 
Beschreibung  wäre  phne  beigegebene  Zeichnung  von  ge* 
ringem  Nutzen.  Wir  beschränken  uns  daher  auf  die  An- 
gabe des  Princips.  Das  Prisma  ist  über  der  Drehaxe  eines 
horizontalen  Theilkreises  so  aufgestellt,  dafs  seine  eine 
brechende  Fläche  normal  zu  der  horizontal  gerichteten  opti- 
ci) Pogg.  Ann.  XCVm,  91. 
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■7^^"^^  sehen  Axe  des  excentrisch  angebrachten  Fernrohrs  gerich* 
"^t^t^!'  tet  ist.  Ob  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  erkennt  man  daran, 
dais  das  Fadenkreuz  des  Femrohrs  mit  seinem  von  der 
Prismenfläche  entworfenen  Bilde  sich  deckt  Darch  einen 
Spalt  im  Laden  des  verfinsterten  Zimmers  wird  mittelst 
eines  Heliostaten  Sonnenlicht  gesendet  und  dasselbe  fölh 
zunächst  auf  ein  im  Abstand  seiner  Brennweite  von  dem 
Spalt  aufgestelltes  Objectivglas,  sodann  auf  das  unmittelbar 
dahinter  aufgestellte  Prisma,  und,  nachdem  es  dasselbe  durch- 
drungen, auf  das  Objectivglas  des  Beobachtungsfemrohrs. 
Da  durch  das  Prisma  die  beiden  Objectivgläser  nur  theil- 
weise  gedeckt  sind,  so  kann  man  auf  den  (gleichsam  un- 
endlich entfernten)  Spalt  direct  den  Faden  des  Beobachtungs- 
/ernrohrs  einstellen  und  eben  so  auf  die  einzelnen  Frau n- 
hofe raschen  Linien  im  abgelenkten  Lichte.  Die  erforder- 
liche Drehung  des  Beobachtungsfemrohrs  von  der  einen 
Stellung  zur  anderen  giebt  den  Winkel  ju,  welchen  der  ein- 
tretende Strahl  mit  dem  austretenden  bildet,  und  es  ist 
dabei  keine  weitere  Correction  erforderlich.  Da  das  Prisma 
auch  unabhängig  von  dem  Beobachtungsfemro.hr  drehbar 
ist,  so  kann  man  nacheinander  die  Bilder  des  Fadenkreuzes 
in  den  beiden  brechenden  Flächen  mit  dem  unmittelbar 
gesehenen  Fadenkreuz  zur  Deckung  bringen  und  so  den 
brechenden  Winkel  q>  des  Prisma  messen.  Der  Brechungs- 
coefficient  n  des  betreffenden  Strahles  ist  alsdann 

sin  {fi  +  p) 
n  =  . 

sin  ^ 

Das  Instmment  ist  als  vollkommen  seinem  Zweck  ent- 
sprechend von  W.  Weber  (1)  empfohlen  worden. 

W.  Swan  (2)  hat  angegeben,  wie  der  Sextant  zur 
Beobachtung  der  Farbenspectra  von  Sternen  und  zur  Mes- 
sung der  Brechungscoefficienten  der  in  den  Stemspectren 
enthaltenen  festen  Linien  eingerichtet  werden  kann. 


(l)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  98.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  448;     Arch. 
>h.  nat  XXXU,  216. 
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Berthelot  (1)  hat  in  einer  Arbeit  über  die  physikali- "•J^'J^"^;* 
sehen  Eigenschaften  von  Verbindungen  FKlle  hervorgeho-  'VTi^^X 
ben,  in  welchen  das  für  Mischungen  von  Gasen  und  nähe-  """^  ''^^' 
ruDgsweise  auch  für  Mischungen  von  tropfbarflüssigen 
Eorpem  »geltende  Gesetz ,  dafs  das  specifische  Brechungs- 
Termögen  des  Gemisches  gleich  der  Summe  der  specifischen 
Brechungsvermögen  der  Bestandtheile  ist;  auch  auf  Ver- 
bindungen und  ihre  Elemente  anwendbar  erscheint,  unter 
specifischem  Brechungsvermögen  versteht  Berthelot  den 
Werth  2 

worin  P    das   Aequivalentge wicht ,   d  die   Dichte »   n    der 
Brechungscoefficient  (2)  der  betreffenden  Substanz  ist 

Es  ist  z.  B.  das  specifische  Brechungsvermögen  eines 
Aethers  näherungsweise  gleich  der  Summe  der  specifischen 
Brechungsvermögen  der  den  Aether  erzeugenden  Alkohole 
und  Säuren,  vermindert  um  das  specifische  Brechungsver- 
mögen de§  eliminirten  Wassers;  z.  B. 


Alkohol 
Wasser 

(CAO,) 
{    HO   ) 

49,6 
7,0 

Alkohol              (  C,H.O, ) 
Essigsäare          (  C«H«0« ) 

49,6 
60,3 

Aether 

(CAO) 

42,6 
48,0 

2  Aeq.  Wasser  (   2  HO  ) 
Essigs.  Aethyl    (CtHgO«) 

99,9 
14,0 

86,9 
88,0 

Holfgeie\ 
Enigs&nre 

(C.H,0.) 
(«HO) 

81,1 
60,8 

Amylalkohol      (C,.H„0,) 
Essigsäare         (  O^H^O«  ) 

2  Aeq.  Wasser  (    2  HO   ) 

108,9 
60,3 

2  Aeq.  Wasser 

81,4 
14,0 

164,2 
14,0 

Essigs.  Methyl 

(C.H.O,) 

67,4 
68,8 

Essigs.  Amyl     (C„H,,0,) 

140,2 
189,4 

Die  Differenz  zwischen  den  specifischen  Brechungsver- 
mögen homologer  Verbindungen,  deren  Formeln  um  x  CJ3l% 
verschieden  sind^  beträgt  nach  Berthelot  stets  nahezu 
X  .  18  Einheiten.    Sie  ist  bei 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVni,  842.  —  (2)  Berthelot  benntst  la 
seiaen  Bereehnimgen  die  Bestimmangen  der  BrechnngscoSfficieüten  von 
Cahonrs  und  Beeqnerel,  Derille  und  Delffs. 
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Alkohol  (C«H«0,)n.HoIsgeist  (C,H«Ot)s   49,6  — 81^1  »s      18,6 

Amylalkohol  (C.oHhOO  n  Holzgeist  (C,H«0»)  s=  108,9  —  81,1  ra  4 .  18,i 

Essigs.  Aethyl  (  CsH.O«  )  »  ameisens.  Aethyl  (C«H«0«)  s=  88,0  —  69t4'e=  18»6 
Yalerians.  Aethyl  (OiaHuO«)  n  ameisens.  Aethyl  (C^O«)  «=  139,4  —  69,4  s=  4 .  17,6 
Pelargons.  Aethyl  (CmH^O«)  n  ameisens.  Aethyl  (C,H«0«)  =  318,1  —  69,4  =*  8 .  18,0 
Valeriansänre         (C,«H,«0«)  »  Esslgsäore  (CaH^O«)  =  103,2  —  50,8  =  8 .  17,6 

Berthelot  zeigte  dafs  man  auf  den  Grund  der  ange- 
deuteten Gesetzmäfsigkeiten  aus  den  BrechungscoefBcienten 
der  Bestandtheile  diejenigen  der  Verbindungen  mit  grofser 
Annäherung  berechnen  kann. 


B«fleiIon 


Touie  Bravais  (1)  hat  nach  den  Grundsätzen  der  Wellen- 

theorie  des  Lichtes  den  Fall  behandelt,  in  welchem  ein 
Lichtstrahl  sich  durch  ein  Mittel  aus  parallelen  Schichten 
von  stetig  abnehmender  Brechkraft  bewegt  Es  ist  bekannt, 
dais  ein  Strahl  unter  solchen  umständen  eine  gekrümmte 
Bahn  beschreibt,  welche  in  manchen  Fällen  umbiegt  und 
in  einem  symmetrischen  Aste  wieder  nach  den  dichteren 
Schichten  zurückgeht  Es  ist  dies  dann  der  Fall,  wenn  der 
Strahl  eine  Schichte  vom  Brechungscoefficient  no  =  n  sin  a 
erreicht,  wo  n  den  Brechnngscoefficienten  einer  beliebigen 
Schichte  bedeutet,  auf  welche  der  Strahl  unter  dem  Ein- 
fallwinkel a  traf.  Man  sieht  sogleich  ein,  dais  durch  die 
letzte  Brechung  an  der  Grenze  der  Schichte  vom  Brechnngs- 
coefficienten no  der  Strahl  der  Trennungsfläche  der  Sthich- 
ten  parallel  werden  mufs;  allein  es  ist  nicht  ersichtlich, 
warum  er  diese  Richtung  wieder  verläfst.  Totale  Reflexion 
in  diesem  Falle  ohne  Weiteres  anzunehmen,  hält  Bravais 
für  unzulässig,  indem  er  bemerkt,  dafs  diese  strenggenom- 
men nur  dann  denkbar  sei,  wenn  eine  plötzliche,  nicht  ste- 
tige Verminderung  des  Brechungsvermögens  zwischen  zwei 
angrenzenden  Schichten  stattfinde. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLYI,  492. 
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Um  Einsioht  in  den  eigentlichen  Hergang  zu  gewin-  rJa«^». 
nen,  verfolgt  Bravais  den  Gang  eines  geradelinigen  Wel- 
leastückes»  und  zeigt,  dafe  im  Augenblick,  wo  der  auf  die- 
sem Wellenstücke  rechtwinkelige  Strahl  den  Trennunga* 
fiächeo  der  brechenden  Schichten  parallel  geworden  ist,  die 
Ponkte  der  Welle,  welche  nach  der  Seite  der  dünneren 
(schwächer  brechenden)  Schichte  hin  liegen,  mit  grö&erer 
Grescbwindigkeit  fortgehen,  und  hierdurch  ein  umbiegen  der 
Welle,  also  ein  Scheitel  der  Lichtbahn,  bedmgt  ist  Nimmt 
man  an,  der  Strahl  bewege  sich  in  einer  Yerticalebene, 
während  die  Trennungsflächen  der  Schichten  horizontal 
gerichtet  sind,  werden  die  verticalen  Coordinaten  z,  die 
horizontalen  z  genannt,  so  findet  Bravais  die  Differential- 
gleichnng  der  Lichtbahn 

woraus  durch  Integration  das  Refractionsgesetz  n  —  =n  sin  a 
=  C  sich  ergiebt. 

Die  starke  photographische  Wirkung  der  Flamme  des  fiuofmoom. 
mit  Stickoxyd  verbrennenden  Schwefelkohlenstofis  (1)  ver- 
anlafste  J.  Müller  und  Babo  (2),  die  fluorescirende 
Wirkung  des  von  jener  Flamme  ausgehenden  Lichtes  zu 
untersuchen,  welche  sich  denn  auch  bei  Prüfung  mit  Chi- 
ninlösang,  Blattgrünlösnng,  Flufsspathkrystallen  sehr  kräf- 
tig erwies  und  üranglas  sehr  schön  in  grünem  Lichte 
leuchten  machte.  Das  durch  ein  Flintglasprisma  entworfene 
Spectrum  der  Flamme  zeigte  zwar  alle  Farben,  das  Violett 
aber  vorzugsweise  intensiv.  Schwarze  Linien  waren  darin 
nicht  zu  finden,  dagegen  drei  helle,  eine  stärkere  und  eine 
schwächere  im  Gelb  und  eine  im  Grün. 

G.  O sann  (3)  giebt  an,dafs  das  von  Platindrähten,  welche 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  178.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVII,  608  ans  den 
YerikAndl.  der  Geeellseh.  für  Beförd.  der  Natnrwissensch.  tn  Freibnrg  im 
Bniigftn  ;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCYII,  829 ; 
PhiL  Mag.  [4]  XI,  824. 
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Fi«orMc«n>.  auf  electrischeiD  Woge  glühend  gemacht  werden »  aosge« 
hende  Licht  kerne  Fluorescenz  hervorrufe. 

Ferner  bemerkt  Osann  (1),  dafs  man  durch  Erwär- 
men von  Kienrufs  mit  Webgeist  von  34^  eine  Flüssigkeit 
von  bräunlichem  Ansehen  erhalte »  welche  ähnlich  wie  ein 
weingeistiger  Auszug  aus  Stechapfelsamen  stark  fluorescire. 
Das  an  der  Oberfläche  dieser  Flüssigkeit  reflectirte  Licht 
sei  blau  9  das  in  das  Innere  der  Flüssigkeit  eingedrungene 
Licht  gelb. 

Der  in  Sauerstoffgas  verbrennende  Schwefel  giebt  nach 
Osann  eine  reiche  Quelle  von  chemischen  Lichtstrahlen 
ab,  so  dafs  die  Fluorescenzerscheinungen  in  diesem  Licht 
vorzüglich  stark  hervortreten. 

Endlieh  macht  der  genannte  Physiker  noch  nähere  An- 
gaben, wie  man  mit  dem  von  ihm  erfundenen  Kasten  (2) 
im  Lichte,  welches  durch  farbige  Gläser  gegangen »  die 
Fluorescenzerscheinungen  beobachten  könne. 

Salm-Horstmar  (3)  hat  gefunden,  dafs  ein  Decoot 
der  Rinde  von  Fraocintis  excelsior,  dessen  Darstellung  und 
Reinigung  er  näher  beschreibt,  im  Tageslicht  eine  vorzüg- 
lich schöne  blaue  Fluorescenz  zeigt,  selbst  in  der  äulserst 
dünnen  Schichte,  welche  man  erhält,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Auszugs  mit  etwas  Alkohol  im  Glase  herum- 
schwenkt In  einem  Kasten  von  blauem  Kobaltglas  tritt 
an  die  Stelle  der  blauen  eine  schwefelgelbe  Fluorescenz. 
Salm-Horstmar  fugt  dieser  Angabe  die  Beobachtung 
zu,  dafs  auch  Lösungen  von  schwefeis.  Chinin  oder  von 
Aesculin  in  solchem  Lichte,  welches  durch  eine  concentrirte 


(1)  Cbem.  Centr.  1856,  401  ans  d.  Terhandl.  d.  phys.-medic.  Gesell- 
schaft XQ  Würiburg,  1866,  128  bit  129 ;  vgl  aneh  Pogg.  Ann.  XCVn, 
829;  PbU.  Mag.  [4]  XI,  824.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  181.  -  (8)Pogg. 
Ann.  XCVll,  687;  die  Best&tigong  durch  Poggendorff  selbst,  Pogg. 
Ann.  XCVII,  644.  Der  blaue  Schiller  eines  Decocts  von  Eschenrinde 
war  schon  im  Jahre  1840  von  L.  Qmelin  (Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIV, 
864)  beobachtet,  damals  aber  einem  eigenen,  in  solchem  Deeoet  enthal- 
tenen sogenannten  Schillerstoff  tugeschrieben  worden. 
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LoBong    7011   schwefeis*  Eopferoxyd  -  Ammoniak  gegangen  vittor«.e«u. 
wwc,  gelbe  Fluorescenz  zeigt 

Uranglas  erscheint  nach  emer  weiteren  Mittheilnng  (1) 
Salm-Horstmar^s  in  einem  Kasten  von  Eobaltglas,  dessen 
dem  Ange  zugekehrte  Wand  fbrtgenommen  ist»  nicht  mit 
grüner,  sondern  mit  schwefelgelber  Fluorescenz.  Wird 
zwischen  Ange  nnd  Wfirfel  ebenfalls  ein  blaues  Glas  ge- 
bracht, so  Terschwiiidet  die  Flaorescenzerscheinung;  der 
Würfel  erscheint  ans  durchsichtiger,  matt  röthlich- gelber 
Glasmasse  bestehend«  Durch  eine  Planplatte  aus  Uran- 
glas,  und  wenn  diese  auch  einen  Zoll  dick  ist,  bleibt  die 
gelbe  Fluorescenz  sichtbar. 

Die  Arbeit  von  Esselbach  über  das  iiltraviolette^j;^"*^-^ 
Licht,  deren  Resultate  bereits  im  vorjährigen  Berichte  mit- 
getheilt  wurden  (2),  liegt  nun  in  ausfuhrlicherer  Publication 
vor  (3).  Es  ist  eine  Zeichnung  des  Spectrums  beigegeben, 
worin  die  Länge  des  Newton'scben  Farbenbildes  durch 
das  Ultraviolett  mehr  als  verdoppelt  erscheint,  und  insbe- 
sondere die  Linien  L,  M,  N,  O,  P,  Q,  R  nach  ihrer  gegen- 
seitigen Lage  eingetragen  sind.  •—  Der  erste  Anhang  zu 
der  publicirten  Arbeit,  welcher  die  Anwendbarkeit  der 
Talbo tischen  Linien  (4)  als  Mittel  zur  Messung  optischer 
Constanten  behandelt,  gewährt  ein  besonderes  Interesse, 
indem  darin  die  mathematische  Theorie  jenes  Interferenz- 
phänomens nach  Air 7 's  Entwickelungen  mitgetheilt  und 
insbesondere  nachgewiesen  ist,  warum  die  Interferenzlinien 
nur  dann  auftreten  ^  wenn  das  die  Hälfte  der  Pupille  be- 
deckende durchsichtige  Plätteben  auf  der  Seite  der  brech- 
barsten Strahlen  des  Spectrums,  also  von  dem  violetten 
Ende  her  vorgeschoben  wird,  indem  bei  dem  Einschieben 
von  dem  rothen  Ende  her  die  Beugung  der  Strahlen  am 
PujMllairande  jenes  Int^rferenzphänomen  verdeckt 


(1)  Pogg.  Ann.  XCnH,  S48.  —  (2)  Jahretber.  f.  1856,  ISO.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  518 ;  im  Anas.  Areh.  ph.  nat  XXXIII,  2tO ; 
Abb.  eh.  phys.  [8]  L,  121.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XLU,  284. 

J*krMberl«ht  f.  ISM.  JQ 
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TfoutteLreht.  J-  Müller<l)  hat  daa  Sfi^otisum  ph^tograpbUch  «bge^ 
bildet  9  hauptsächlich  zu  dem  Zweek»  nm  die  Lage  <ler 
dunkeln  Linieii  im  ultravioletten  Lichte  tiatnrgetrea  tu  er- 
halten (2).  Bei  einer  Licbteuiwirkong  von  1  Secande 
Daner  auf  die  auf  eine  GiaspiaUe  anfg^tragena  CollodioDo 
f deichte  hatte  sich  Tom  gaozeft  Spectnun  imr  dw  zwiach^n 
den  Linien  Gt  und  H  begriffene  Theil  abgebildet»  dieaer 
aber  mit  allem  Detail  der  dunkeln  Ihmn^  Bei  ^ner  län- 
geren LichteJuwirknng  dehnte  sich  das  Spcfotmm  von  6 
gegen  F  hin  nur  wenig  aus,  dagegen  verlängerte  eß  sich 
nach  der  Seite  der  ultravioletteQ  (nnsichtbaran)  $trabl6& 
hin.  Bei  einer  Einwirkung  von  2  Secnnden  wurde  die 
Qamppe  dunkler  Linien  noch  mchtbar,  welche  Stokei  mit 
1  bezeichnet  hat  B^i  4  Secunden  WirkuQgszeit  erschienen  die 
Gruppen  1  und  m,  bei  lOSecdnden  bildete  sich  ein  Theil  der 
Gruppe  n  ab,  bei  1 6  Seeunden  erschien  die^e  voUständig,  nebst 
einem  Theil  der  Gruppe  p«  Die  Praunbofer'^ohen  Linien 
zwischen  G  und  H  wurden  am  Schönateu  b^  einer,  I^cht- 
Wirkung  von  1  bis  j  Secunden,  bei  4  Sepqnden  Wirknngs- 
zeit  waren  die  feinei«u  schou  verschwunden;  naph  10  bis 
15  Secunden  warnet}  nur  nocb  Spur^  am  oberen  und  un- 
teren Bande  zu  erkennen  und  siolbat  d^  Linien  H  erschien 
nen  schon  angegriffen.  Die  Gruppe  1  wurde  am  3ch<>n* 
sten  bei  4  Secunden,  die  Gruppe  m  bei  10  Secunden 
Wijrkungszeit. 

W.  JSisenlobr  (3)  beschreibt  eui«  von  ihm^  scho^a  seit 
längerer  Zeit  zur  olge^tiven  Darstellang  vaif:B^ugn.ngsfr* 
scheinungen  angewendete, Metbodf.    lititt^lst  eines  Helio* 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  185.  —  (2)  Abbildnngen  der  dankeln  Linien 
im  QltraTioletteB  l^eile  des  fipeetrmns  tind  Mlier  i^ebett  wcttden  «rea 
E.  Becqaerel  in  der  Bibttothkiiif  «oiivrieMedff  Qeai^,  Y^LJL  (lf4f) 
and  von  Drap  er  in  Phil.  Mag.  [S]  XXII  (1848),  endlich  Ton  Stokes 
in  Phil.  Trans.  1852,  Part  11,  468  (anch  Pogg.  Ann.  Ergintnngsbd.  IT); 
liülUr  is(  i*  dfr  B^aennong  der  Linkya.S Kultes  gefo^  *  iB)Pogg. 
Ann.  XOVjII  658;  in  Anss.  Arch.  ph.  nat.  XXXPT,.  219^  Ann.  eh. 
phye.  [8]  XUX,  504;  8U1.  Am.  J.  [2]  XXn,  400. 
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alateo  vkd  je  nach  B«d£irfitifs  (torch  emen  engen  Spalt,  ?••>»»• 
dordi  eine  kreisförmige  Oeflnnng  a  a»,  Sonnenlicht  in  ein 
verfinstertes  Zinuner  geworfen  nnd  dieses  in  4  bis  18  Meter 
Abstand  dnrch  ein  achromatisches  Objectivglas  Yon  3  MetCE 
Brennweite  anfgefiangen»  welcbea  in  dem  ronden  Loch  ein^s 
hökemen  Schirmbretes  befestigt  ist  An  dieses  Bret  kön- 
nen Scheiben  mit  Gittern  verschiedener  Art  unmittelbar 
vor  dem  Objectivglase  angebracht  werden»  nnd  in  einer 
Kitfemung»  welche  der  Yereinigungsweite  der  von  dem 
Spalt  auf  das  Objectivglas  fallenden  StralUen  entspricht, 
welche  mithin  zwischen  12  nnd  4  Metern  wechseln  kann^ 
ist  ein  weifaer  oder  ein  durchsichtiger  Schirm  aufgestellti 
auf  welchen  sich  die  Beugungserscheinungen  projiciren. 

Eisen lohr  hat  nun  mit  der  beschriebenen  Vorrich- 
tung ein  von  Schwerd  angefertigtes  Gitter,  bestehend  aus 
1440  paraUelen  Linien,  deren  jede  0,01 16  Millimeter  Breite 
hat  nnd  von  der  nächsten  um  0|0d7S  Millimeter  absteht, 
verbunden.  Das  sichtbare,  durch  dieses  Gitter  erhaltene 
Beugangsspeotrum  erweiterte  sich,  wenn  man  es  auf  einen 
fluorescirenden  Schirm  fallen  liefs,  beträchtlich  auf  Seite 
der  brechbarsten  Strahlen.  Eisenlofar  giebt  an,  aufser- 
dem  gefunden  zu  haben,  dafs  in  diesem  Falle  das  Spectrum 
auf  Seite  der  brechbarsten,  ultravioletten  Strahlen  vollkom- 
men scharf  und  bestimmt  begrenzt  erschien,  so  dafs  hier- 
durch eine  exacte  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  Orefuh 
9irahles  ermöglicht  wuarde.  Nach  der  Formel:  As&esin^, 
wo  e  den  Abstand  der  Gitleröffnungen  und  tp  den  Ben«. 
gODgs winke!  bedeutet,   oder,  vielmehr  nach  der  für  kleine 

Werthe  von  tp  mit  jener  identischen  Formel  :  i  =  e  -g-, 

worin  B  den  senkrechten  Abstand  des  auffangenden  Schir- 
mes vom  Qbjectivglase,  ^  die  Hälfte  des  Abstandes  eines 
gleich  brechbaren  Strahles  im  ersten  rechten  und  ersten 
Imken  Beugungsbilde  auf  dem  Schirme  bezeichnen,  führte 
Eisenlobr  die  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  Orenz- 

10* 
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^o'ltuucht.  strah'^  *^s>  ^^^  fa^^d  a^8  ^^^  (Siiterspectram  auf  Ohimn- 
papier  im  Mittel  0,0003540  Millimeter.  Für  das  äufserttte 
sichtbare  Roth  ergab  sich  auf  gleiche  Weise  A»:^  0,">X)007064; 
für  das  äufserste  sichtbare  Violett  l  =  0,""°0003066,  so 
da(s  also  nach  Eisen  loh  r  das  Licht  vom  äofsersten  Roth 
bis  zum  brechbarsten  unsichtbaren  Strahl  eine  vollkommene 
Octave  enthält  —  Ans  einer  Bestimmung  an  dem  mittelst 
eines  Flintglasprisma  auf  Chininpapier  entworfenen  Spectrum 
fand  Eisenlohr  die  Wellenlänge  des  Grenzstrahles  eben« 
falls  genau  gleich  0,000354  Millimeter.  —  Auf  Porcellan 
fiel  die  ganze  Verlängerung  des  sichtbaren  Sp^ctrums  weg, 
welche  dagegen  auf  gewöhnlichem  weifsem  Papier  wahr- 
nehmbar war,  wenigstens  dann,  wenn  mittelst  eines  einge« 
schalteten  violetten  Glases  ein  grofser  Theil  des  sichtbaren 
Lichtes  weggenommen  wurde. 

In  einem  Nachtrage  zu  vorstehender  Arbeit  theilt 
Eisenlohr  (1)  mit,  dafs  er  das  beschriebene  Beugunga- 
spectrum  auf  ein^  Jodcollodiumsilberschichte  photographirt 
habe.  Es  bildeten  sich  auiser  dem  ersten  auch  noch  die 
zweiten  Beugungsspectra  rechts  und  links  ab,  und  Eisen- 
lohr giebt  als  wesentlichstes  Resultat  an,  dafs  die  Grenze 
der  unsichtbaren  brechbarsten  Strahlen  auch  zugleich  die 
eine  Grenze  der  chemisch  auf  das  Jodsilber  wirkendes 
Strahlen  {X  =  0,000354)  sei,  und  dafs  die  andere  Grenze 
der  weniger  brechbaren  auf  das  Jodsilber  wirkenden  Strah* 
len  ebenso  bestimmt  und  scharf  begrenzt  und  durch  die 
Wellenlänge  X  =  0^000433  characterisirt  sei. 

Ob  die  Grenze  X  =^  0,000354  in  der  Natur  des  Son- 
nenlichtes begründet  sei,  oder  sich  bei  Anwendung  von 
Quarzapparaten  durch  Auftreten  von  Oscillationen  von 
noch  kürzerer  Dauer  noch  erweitern  würde,  darüber  läfst 
sich  aus  Eisenlohr 's  Arbeit  ein  sicheres  ürtheil  nicht 
gewinnen.    Dafs  sich  bei  Einschaltung  transparenter  Glas- 


(1)  Pogg.  Ado.  XCIX,  169 ;  SUl.  Am.  J.  [2]  XXin,  116. 
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platten  das  Spectnun  mdit  verkürzte,  giebt  für  die  erstere ^SStuwA*. 
Annafame  keine  ausreichende  Bürgschaft ,   da  die  Strahlen 
ohnedem  die  Glaslinse  und  das  Plaiiglas,  wrorauf  das  Gitter 
lieb  b^andy   durchdringen  raufsten. 

Crookes  (1)  hat  einen  Apparat  construirt,  von  ihm 
fiSpectrum  cameraft  genannt»  welcher  geeignet  ist,  beliebige 
Substanzen  der  Wirkung  des  Spectrums,  insbesondere  des 
oltrayioletten  Lichtes,  auszusetzen.  Am  oberen  Ende  einer 
Röhre,  welche  der  Richtung  der  Sonnenstrahlen  parallel 
gestellt  wird,  befindet  sich  eine  Spalte,  und  der  durch  die- 
selbe dringende  Lichtstreif  trifft  am  unteren  Ende  auf 
zwei  Quarzprismen,  welche  ihre  Dispersion  summiren  und 
so  geschliffen  sind,  dafs  die  Strahlen  bei  ihrer  kleinsten 
Ablenkung  in  Richtung  der  optischen  Axe  durchgehen. 
Die  Kammer,  in  welche  die  den  Spalt  tragende  Röhre  mit 
ihrem  unteren  Ende  einmündet,  ist  gleichfalls  gegen  den 
Horizont  geneigt,  und  an  ihrem  oberen  Ende  befindet  sich 
eine  Coulisse,  in  welche  eine  matte  Glastafel  öder  Platten 
mit  beliebigen  Substanzen,  welche  der  Wirkung  des  Spec 
trums  ausgesetzt  werden  sollen,  eingeschoben  werden  kön- 
nen. Das  Spectrum  wird  durch  eine  Quarzlinse  von  12  Zoll 
Brennweite  auf  diesen  Platten  in  scharfer  Zeichnung  ent- 
worfen, so  dafs  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  zu  sehen  sind. 

Crookes  fand  bei  Anwendung  seines  Apparates 
einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  chemisch 
wirkenden  Strahlen  des  Sonnenlichtes  und  des  Gaslichtes. 
Die  ersteren  sind  von  der  Linie  G  nach  der  brechbareren 
Seite  hin  so  mächtig,  dafs  dagegen  die  chemische  Wirksam- 
keit der  zwischen  F  und  G,  im  Blau  und  brechbarsten  Grün 
gelegenen  Strahlen,  derjenigen  also,  welche  vorzugsweise 
auf  Bromsilber  wirken,  ganz  zurücktritt;  im  Gaslicht  da- 
gegen liegt  der  gröfste  Theil   der  photogenischen  Strahlen 


(1)  Phot.  600«  J.    l«66,  Nr.  BS,  29«;    Pogg.   Ann.  XOYII,  616; 
Coiaof  ym,  90. 
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yiSIitrlioilt  ™  sichtbaren  Spectram,  daher  bei  solohen  meteorolofpsch- 
photographischen  Registrimngen»  bei  welchen  mit  Oaslicht 
gearbeitet  wird>  'dem  jodirenden  Bade  (Jodkaliam)  etwas 
Bromkaliam  zugesetzt  werden  mnls.  —  Eine  weitere  Be* 
Stimmung  machte  Crookes  mit  dem  beschriebenen  Apparat 
bezüglich  der  Glassorte»  welche  als  Fenster  zur  Erhellung 
eines  photographischen  Laboratoriums  den  Vorzug  verdient 
Er  fand»  dafs  das  gewöhnlich  angewendete  calicogelbe  Glas  in 
hohem  Grade  unzweckmä{sig,  dagegen  dunkelorangefarbenes 
absolut  opak  für.  die  Strahlen  jenseits  der  Linie  E  ist»  während 
es  die  sichtbaren  Strahlen  von  geringerer  Brechbarkeit  mit 
grofser  Leichtigkeit  durchläfst  Eine  Platte  dieses  letzteren 
Glases  leistet  bezüglich  der  Abhaltung  photogenischer 
Strahlen  so  viel»  als  4  bis  6  Platten  von  calicogelbem  Glase. 
Endlich  fand  Crookes  mittelst  seines  Apparates»  dafa 
das  Sonnenlicht  zu  allen  Jahreszeiten  am  Mittag  mehr 
Strahlen  von  hoher  Brechbarkeit  enthält»  als  am  Morgan 
und  Abend;  dafs  ferner  die  Menge  des  ultravioletten  Lichtes 
and  namentlich  seine  Ausdehnung  auf  Seiten  der  brech- 
barsten Strahlen  am  Mittag  vom  Wintersolstitium  bis  zum 
Sommersolstitium  hin  stetig  zunimmt. 
Z!^^.  M az w  el  1  (1)  hat  Mischungen  aus  Mineralblau  (B)  und 

Chromgelb  (G)  in  verschiedenem  Verhaltnifs  bereitet  und 
sie  nach  einer  Methode»  welche  in  einer  uns  nicht  vor- 
liegenden Publication  (2)  beschrieben  ist»  mit  Mischungen 
aus  drei  Normalfarben  :  Zinnober  (Z)»  Ultramarin  (U)  und 
Smaragdgrün  (S)  verglichen.  Folgende  üebersicht  giebt 
die  Antheile  der  drei  Normalfarben»  deren  Mischung  mit  100 
Antheilen  der  Mischung  B'^C  gleichen  optischen  Werth 
hat.  —  Die  Summe  der  Antheile  characterisirt  den  Glanz 
der  Mischung  B^C^  im  Ganzen.  Die  negativen  Werthe 
von  U  zeigen  an»  dafs  aus  Z»  U»  S  eine  mit  B'^G'^  äquivalente 
Mischung  nicht  erhalten  werden  konnte. 


(1)  InitÜ  1866,  444.  -  (I)  PhB.  THmi.  et  th^Royd  8o«.  of  Kdiah. 
Yol  ZXI,  Part  n. 
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Mitdiniigeii  snt  lütt^rKl» 

ffit^ßtüb^ 

Sumtte 

F*rb«a. 

bUn  and  Chromgelb 

Z             ;ü 

8 

BiaehnBff 

B«                       100    = 

2   +   ae   + 

7 

SS 

45 

B»        €M            100    = 

1     +     18    + 

17 

=s 

^7 

B«         G>             100    a= 

4    +    11     + 

H 

Stt 

4» 

B»        0*           löO    =» 

<>    +      6     + 

40 

^ 

64 

B*    Q*  100  =;=   16  +   1  +   40  =  56 

B'    G»  100  =   22  —   2  +   44  —  64 

B«    Q»  100  =85—10+51  a=  76 

B^    G'  100  BT   64  u.  19  +   M  ""=  109 

G«  100  *=  180  —  27  +  124  =:  277 

Aus  dem  Blau  und  G^eb  «ks  Spectrnms,  welche  auf 
flehr  Tenchiedene  Arten  g^tniaeht  wtnrden»  erfaielt  Max- 
well niemals  Ordn  (1). 

Challis  <2)  hat  yersucht»  cSbe  Theorie  der  Farben« 
■mchmig  aas  den  QrundsStxen  der  Wottentheorie  des 
liebtes  absvleiten.  Was  den  theoretischen  Theil  der 
Arbeit  betrifft,  so  gehen  wir  auf  desselben  hier  nicht  ein» 
weil  Ohallis  dabei  die  firflhere  Arbeit  Grailich's  (S) 
fiber  denselben  Gegenstand,  in  wdcher  die  Ansgangspnnkte 
dieselben  ^d,  die  Dorolrftthrang  aber  dtie  weit  toIK 
ständigere  sst,  onberüoksicfat^t  gelassen  hat  Bezüglich 
der  experimentellen  Dateil)  wridie  €häHis  in  seiner  Arbeit 
heranzieht  t&d  zu  Sdilüäien  benutzt»  hat  sich  derselbe,  wie 
Stokes  (4)in  einer  besonderen  Note  gezeigt  nnd  Ohallis  (6) 
in  einer  Erwiderung  nicht  hinUnglich  widerlegt  hat,  in 
mancher  Beziehung  im  Irrthum  befunden;  .so  namentlich 
darin,  daüi  er  die  rid  besproobeBen  Beobachtungen  Brew- 
ster's  aber  Farfaenändeärang  des  Lichtes  beiaa  Durdigidig 
durch  absorbirende  Medien,  mit  der  von  demselben  Forscher 
beobachteten  EpipoUsirung«  oder  der  von  Stokes  fest- 
gestellten Aenderung  der  Brechbarkeit  verwechselt,  während 
doch  Helmholtz  (6)  nachgewiesen  hat,  dais  die  erwähn- 
ten Beobachtungen   Brewster's  über  Absorption  in  far<* 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  128.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  Xn,  S29.  - 
(S)  JakrtHber.  f.  1854t  ll^.  —  (4)  *PlHi.  MAff.  [4]  XII,  4t h  ^  <5)  Phil. 
Mag.  [4]  ZU,  521.  —  (6)  Jahmbtr.  f.  1852,  181. 
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bigen  Medien  aaf  snbjeotiTer  TXnschnng  oder  auf  Uovollkosw« 
menheiten  des  Apparates  beruhten.  Stokes  bemerkt,  dais 
die  von  Brewster  in  jener  Untersuchung  angewendeten 
Medien  weder  epipolische  Dispersion  (welches  Phänomen 
auf  die  Einwirkung  von  in  farbigen  Flässigkeiten  suspen- 
dirten  festen  Theilchen  zurückgeführt  ist),  noch  auch  Fluo- 
rescenz  zeigen. 

Gladstone(l)  theilt  Beobachtungen  fiber  dichroma- 
•icktitoa.  lis^h^  Eigenschaften  verschiedener  Flüssigkeiten  mit  Er 
ichlois  dieselben  in  ein  keilfönmges  Gefals  mit  durchsichtigen 
Wänden  ein,  analysirte  prismatisch  das  durch  verschieden 
dicke  Flüssigkeitsschichten  gegangene  Licht  und  erhielt 
unter  Anderm  folgende  Resultate.  Eine  Basis,  z.  B.  Chrom- 
oxyd, giebt  nahe  das  nämliche  Spectrum,  mit  welcher 
Säure  man  sie  verbinden  mag,  obwohl  dem  unbewaffneten 
Auge  die  Losungen  sehr  ungleich  gefärbt  erschemen.  Das 
citronsaure  Eisenoxjd  erscheint  grün,  braun  oder  roth, 
je  nach  der  Dicke  der  Schichte.  Es  läfst  am  leichtesten 
Roth,  dann  Orange,  dann  Grün  durch,  und  abaorbirt  den 
brechbareren  Theil  des  Spectrums  ganz.  Neutrale  Lack- 
muslosung erscheint  blau  oder  roth,  je  nachdem  die  Lösung 
concentrirt  oder  die  Schichte  dick  ist.  Die  Alkalien  ent- 
wickeln die  blaue  Farbe,  die  Säuren  namentlich  das  Orange, 
indem  sie  das  Minimum  der  Durchsichtigkeit  nahe  an  das 
Blau  verlegen.  Borsäure  entwickelt  das  Violett.  Alka- 
lische Lackmuslösung  kann  so  concentrirt  werden,  da£i  sie 
roth  erscheint,  während  sehr  verdünnte  saure  Lösung  einen 
blau*purpurnen  Schein  hat. 

»«»•BUr.         Eine    Arbeit   MaxwelTs  (2)  über  eine  elementare 
opUMh^  Theorie  optischer  Listrumente  liegt  in  zu  kurzem  Auszuge 
vor,  als  dafs  wir  im  Allgemdnen  näher  darauf  eingehen 
könnten.    Wir  fähren  nur  Folgendes  an.     Die  Bildebene 


(1)  loatit  1866,  407$  8UL  A«.  J.  (2]  XXO,  418.  —  (S)  Phil  Mtg. 
[4]  XU,  402. 
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eines  tmendlich  entfernten  Objectes  nennt  Maxwell  Baupt- 
fbcalebene,  den  Punkt,  in  welchem  sie  die  Axe  schneidet,  init^m^nt« 
Eaujrifoeus,  den  Pankt,  in  welchem  eine  Verbindongslinie 
xwischen  einem  Objectpnnkte  und  dem  entsprechenden 
Bildpunkte  die  Axe  schneidet,  Focalcenirum ,  den  Abstand 
des  Hauptfocus  vom  Focalcentrum  Hauptfocaüänge.  Es 
giebt  für  jedes  Instrument  zwei  Hauptfocdipuankte,  ent«- 
qprechend  den  in  entgegengesetzter  Richtung  einfallenden 
Parallelstrahlen.  Nimmt  man  an,  dafs  die  Strahlen  immer 
in  gleicher  Richtung  durch  das  Instrument  gehen,  so  nennt 
Maxwell  den  Focus  der  einfallenden  Strahlen,  im  Fall 
die  ansfiahrenden  Strahlen  parallel  sind,  ersten  Hccuptfoew^ 
und  den  Focus  der  ausfahrenden  Strahlen,  wenn  die  ein- 
CslIeDden  paraUel  sind,  zweiten  Eauptfociu.  Ist  nun  Qi 
irgend  ein  Focus  einfallender  Strahlen,  P,  der  Fuispunkt 
des  Perpendikels  von  Qi  auf  die  Axe,  Q^  der  Focus  der 
entsprechenden  ausfahrenden  Strahlen,  P^  der  Fufspunkt 
dee  entsprechenden  Perpendikels,  sind  ferner  F]  und  F« 
der  erste  und  zweite  Hauptfocus,  Ai  und  A«  das  erste  und 
zweite  Focalcentrum,  so  bestehen  immer  die  folgenden 
Gleichungen 

PiF,       P,Q,  _F.P, 

A.F,  "'P.Q.       F,A.' 

worin  die  linien  im  Sinne  des  Fortgangs  der  Strahlen 
positiv  zu  nehmen  sind.  Diese  Gleichungen  geben  die  Lage 
und  Gröfse  dee  Bildes  jedes  beliebigen  Qbjectes. 

Von  Seidel  (1)  ist  eine  in  hohem  Grade  klare  und 
lehrreiche  Darstellung  der  Theorie  der  Fehler  der  optischen 
Instrumente  in  populärem  Gewände  erschienen,  nachdem 
die  bezüglichen  mathematischen  Entwickelungen  von  dem- 
selben Forscher  (2)  schon  früher  gegeben  worden  waren. 
Seidel    zeigt,    dafs    die    vollständige    Entwickeinng    der 


(1)  Abhandl.  der  natorwiMeosch.  -  teehniichen  CommiMion  bei  der 
k.  bayerisob.  Acad.  d.  Wigtenscb.  in  Mttncbeo,  I,  229.  —  (8)  Astronom. 
NMbriehtea  Nr.  1037  bif  1029. 
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■'STrT  Fehlef  (vollstfindig  mit  Einschlofs  der  Glieder,  welcfce  mit 
iDstrame^e.  dcii  dritten  Dimensionen  der  kleinen  Grofsen  mnltiplicirt 
sind,  während  die  Glieder  fünfter  nnd  höherer  Ordnung 
ausgeschlossen  bleiben)  anf  5  Glieder  ftifaren,  welche,  gleich 
Null  gesetzt,  funfBedingongsgleichnngen  für  das  Zustande- 
kommen eines  präcisen,  ebenen  und  perspectivisch  richtigen 
Bildes  ^ben.  Wenn  der  ersten  dieser  Bedingungsglei- 
chungen genügt  ist,  so  bildet  der  Punkt  in  der  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  sich  scharf  als  Punkt  ab,  alle  übrigen  Punkte 
aber  noch  als  Kreischen,  welche  um  so  kleiner  sind,  je 
nSher  die  Punkte  der  Mitte  liegen.  Das  Erfüllen  der 
zweiten  Bedingungsgleichung  bewirkt,  dafs  die  Yon  aufser- 
centrischen  Punkten  ausgehenden  Strahlenkegel  irgendwo 
in  eme  horizontale  Brennlinie,  an  einer  anderen  Stelle  in 
eine  rerticale  Brennlinie  zusammengehen  und  die  Befriedi- 
gung der  dritten  Bedingungsgleichung  macht  diese  beiden 
Stellen  zusammenfallen,  so  dafs  nun  alle  Punkte  des  Ob- 
jectes  im  Bilde  sich  gleichfalls  durch  Punkte  darstellen. 
Der  Ort  aller  dieser  Bildpunkte  ist  aber  noch  eine  ge- 
krümmte Fläche,  welche  erst  durch  Erfüllung  der  vierten 
Bedingungsgleichung  in  eine  Ebene  verwandelt  whfd.  Nun 
fehlt  dem  Bilde  allein  noch  die  perspectivische  Richtigkeit, 
insofern  die  in  verschiedenem  Abstände  vom  Centrum  be- 
findlichen Theile  des  Bildes  in  ungleichem  Malsstabe  ver- 
zeichnet sind,  so  dafs  z.  B.  eine  quadratische  Einfassung 
des  Objectes  sich  im  Bilde  als  eine  Figur  mit  einwärts  odei* 
auswärts  gekrümmten  Seiten  darstellt.  Durch  Erfüllung 
der  fünften  Bedingungsgleichung  wird  auch  die  perspecti- 
vische Richtigkeit  des  Bildes  hergestellt. 

Auch  von  Breton  (1)  sind  einige  Abhandlungen  er- 
schienen, in  welchen  die  Bedingungen  für  die  Deutlichkeit 
des  Bildes  in  optischen  Instrumenten  auch  aufserhalb  der 
Axe  entwickelt  sind,  und  zwar  zunächst  für  Objective  der 


(1)  Oompt  reod.  XLII,  488.  641.  741. 
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Oemtera  obscura  tmd  für  Brillen^lser.  In  mser  folgenden  Afa* 
haadlong  (1)  nntersncbt  Breton  die  Erüramang  der  Focid«- 
flSdien  im  Falle  von  Objectiven»  welche  ans  einer  beliebigen 
Zahl  miteinander  in  Berühmng  stehender  ObjectiTgUUier 
bestehen.  Auf  die  Entwickelnngen  selbst  einragehen, 
würde  der  Banm  uns  nicht  gestatten. 

Ueber  die  Frage,  wie  weit  bei  solchen  mikroscopischen  ,„X^*t^ 
Objecten,  welche  in  eine  Balsamschichte  zwischen  Deck-  ■**^^"'' 
gläschen  eingeschlossen  sind,   die  Apertur  des  Objectives ^*'*'**''*** 
noch  nutcbar  sei»  hat   eine  elementar-optische   Discussion 
awiscben  Wenham  (2)  und  Bailey  (3)  stattgefunden. 

A.  S.  Johnson  (4)  hat  die  von  Bailey  (5)  angegebene 
Vorrichtung  (universal  indicator) ,  welche  zur  leichten  und 
sicheren  Wiederanffindnng  kleiner  mikroscopischer  Objecte 
dient,  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  dieselbe  mittelst 
Schrauben  verschiebbar  ist  und  daher  zugleich  als  beweg- 
licher Objectträger  dient. 

Ogden  N.  Rood  (6)  hat  beschrieben,  wie  man  ein  zu- 
sammengesetztes Mikroscop  zu  verschiedenen  Nebenzwecken, 
z.  B.  zur  Messung  von  Kry  stall  winkeln,  von  Brechungs- 
coSfficienten  und  Polarisationswinkeln  nutzbar  machen  kann. 
Er  beschreibt  drei  verschiedene  goniometrische  Methoden, 
welche  anzuwenden  sind,  je  nachdem  die  Krystallflächen 
grSfser  als  %oo  Zoll,  kleiner  als  %oo  Zoll,  oder  mit  ein- 
fiicher  Loupe  gar  nicht  mehr  sichtbar  sind. 

Im  Auftrage  des  Vereins  für  Mikroscopie  zu  Giefsen 
hat  H.  W  elck  er  (7)  Mittheilungen  über  die  Aufbewahrung 
mikroscopischer  Objecte  gemacht,  in  welchen  namentlich 
der  Vorflieile  gedacht  ist,  welche  zu  diesem  Zwecke  der 
Wasserglasfimifs   in  mannichfacher  Beziehung  bietet.    Die 

(1)  Compt.  rend.  XLH,  960.  —  (2)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXI,  108.  — 
(g)  SUL  Am.  J.  [2}  XXI,  105.  -^  (4)  6IU.  Am.  J.  [8]  XXI,  8SS.  — 
(fr)  JahrMb#r.  f.  1856^  181.  —  (6)  eOL  Am.  J.  [S]  XXI,  186.  -  (7)Ü6b«r 
AoAewahrUDS  mikrofoopia^er  Objecto ,  nebst  Mitthdltmgen  fiber  d»» 
lükroecop  nnd  deeten  Znbehdr,  von  H.  Weleker,  GieOMn  1860. 
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gedachten  MittheUnngen  enthalten  ferner  Weleker's  Vor« 
schlage  für  eine  einfache  Einrichtung  einer  Objeotdreh- 
»eheibe,  für  eine  bequeme  Herstellung  der  Okularfaden- 
kreuze  und  eine  veremfachte  Form  des  Mikrotoms. 

e^iSometVr.  Haidingor  (1)  hat  die  neue  Einrichtung  eines  optisch- 
mineralogischen Aufschraubegoniometers  beschrieben,  wel- 
ches nicht  nur  zur  Messung  der  Ejystallwinkel ,  sondern 
auch  der  Brechungscoefficienten  des  ordentlichen  und  au&er- 
ordentlichen  Strahles^  der  Winkel  der  optischen  Azen  inner- 
halb zweiaxiger  Krystalle,  endlich  der  Winkel »  welche  die 
Elasticitätsaxen  mit  den  krystallographischen  Linien,  Kanten 
oder  Axen  einschliefsen ,  dienen  soll* 

Bunroscop.  Ko  boll  (2)  hat,  im  Anschlüsse  an  seine  früheren  Mit- 
tbeilungen (3),  die  Resultate  weiterer  stauroscopischer  Be- 
obachtungen an  Krystallen  veröffentlicht,  die  Ergebnisse  zu- 
sammengestellt und  Bemerkungen  über  Pleochroismus  hinzu- 
gefugt. Die  an  einer  grofsen  Zahl  von  Erjstallen  neu  ange- 
stellten Beobachtungen  bestätigten  die  schon  im  vorher- 
gehenden Jahresberichte  besprochene  Anwendbarkeit  und 
Nützlichkeit  des  Stauroscops  zur  Unterscheidung  der  in 
verschiedene  Systeme  gehörigen  Ery  stalle.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen,  und  heben  hier  nur  hervor,  dafs  Eobell  die 
Erystalle  des  unterschwefligs.  Kalks,  welche  bekanntlich 
zur  Annahme  eines  besonderen  diklinometrischen  Erystall- 
systems  Veranlassung  gaben,  ihrem  stauroscopischen  Ver- 
halten nach  mit  Bestimmtheit  als  triklinometrisch  betrachtet. 

v^lhÄV«  Marbach  (4)  hat  seine  Beobachtungen  über  die  Po- 

"jfjJJJ;^  larisationserscheinungen  an  krystallisirten  Substanzen,  ins- 

0ub.taii.en.  begönnere    des  regulären   Systems,   fortgesetzt.      Wurde 

chlors.  Natron  in  einer  Glasröhre  geschmolzen  in  den  Pola- 


(1)  Wien.  AcacL  Ber.  XVIII,  110;  Fogg.  Ann.  XGVII,  690.  ^ 
(8)  Gelehrte  Anzeigen  d.  htkjtw.  Aoad.  d.  Wiasensoli.  XhUl;  J.  pr. 
Chem.  LXIX,  217.  ^  (S)  J«tiretber.  f.  1866,  140.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  461. 
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rmtionsapparat  gebracht,  so  gab  es,  so  wenig  wie  in  wäs^  y.^l'^^t^n 
seriger  Losung ,  eine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht '•^**'*''^ 
ra  erkennen.  Diese  trat  auch  nach  dem  Erstarren  zn  einer 
glasartigen  Masse  noch  nicht  ein,  sondern  erst  dann  wieder, 
wenn  die  Masse  in  Wasser  gelöst  nnd  krystallisirt  wurde. 
—  Worden  Erystalle,  welche  in  gleichem  Sinne  anf  das 
Licht  wirkten,  gelöst,  von  den  ans  dieser  Löstmg  nenge* 
bildeten  Erystallen  die  rechten  von  den  linken  getrennt,  so 
waren  es  niemals  gleiche  Gewichte,  anch  wuchsen  diese 
Erystalle,  mochten  sie  in  Lösungen  aus  gleichartigen  oder 
ans  ungleichartigen  Erystallen  gebracht  werden,  ohne  Un- 
terschied (1). 

Bei  dem  broras.  Natron  ist  die  Bestimmung  der  unsym- 
metrischen Erystallform  etwas  zweifelhaft  und  schwankend, 
weil  aufser  dem  Tetraeder,  an  welches  ^ich  unsymmetrisch 
Pjrritoederflächen  anlegen,  meist  noch  das  Gegentetraeder, 
wenn  anch  sehr  zurücktretend,  erkennbar  war.  Marbach 
will  beide  Arten  Tetraederäächen  nicht  als  gleichartig 
(einem  Octaeder  zugehörig)  betrachten.  Allein  häufig  zeig- 
ten sich  Erystalle,  welche  als  »entgegengesetzt  gewendete« 
(wie  Marbach  die  unsymmetrischen  Hemiedrieen,  Tetar- 
toedrieen  u.  a.  bezeichnet)  erschienen,  optisch  gleichwirkend. 

Das  Fünfiach-Schwefelantimon-Schwefelnatrium  (3  NaS 
+  SbSs  +  lö  HO)  krystallisirt  in  Tetraedern,  deren  Ecken 
durch  das  Gegentetraeder  abgestumpft  sind.  Häufig  treten 
Pyritoederflächen  auf  und  die  Circularpolarisation,  welche 
die  Substanz  im  krystallinischen  Zustand  zeigt,  erscheint 
von  der  Orientirung  der  Erystallflächen  in  der  Art  abhän- 
gig, dafs  diejenigen  Erystalle  rechts  drehen,  bei  welchen 
ein  rechtsgewendetes  Haupttetraeder  mit  einem  rechten  Pyri- 
toeder  combinirt  ist  (oder  bei  welchen  beide  Hemiedrieen 
als  linke  genommen  werden  können),  links  diejenigen  Ery- 
stalle, bei  welchen  eine  jener  Hemiedrieen  eine  rechte,  die 


(1)  Vgl  hierOber  Instit.  1856,  267. 
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xllhSHa  wdere  ebe  linke  ist.  Wo  beide  PyritoSder  an  demaelbm 
'^uuiru7'  Krjstall  auftreten,  sind  die  gröfser  ausgebildeten  Pyritoeder«- 
e«b«uiiMn.  g^j^Q  mafsgebend;  doch  ist  diese  letstere  Bestimmang 
nicht  ohne  Ausnahme.  Lösungen  des  genannten  Salzes 
drehen  die  Polarisationsebene  gar  nicht,  daher  die  optische 
Wirkung,  ähnlich  wie  bei  dem  Quarz,  bei  dem  chlors»  und 
l»rom8.  Natron,  sowie  bei  dem  essigs.  Üranozyd-Natron,  auf 
der  kiystallinischen  Aggregation  beruht  and  nicht  etwa 
ekle  den  Moleculen  selbst  inhärirende  Eigenschaft  ist  Eine 
Sehicbte  von  1  Par.  Linie  Dicke  des  genannten  Salzes  lenkt 
die  Polarisationsebene  der  Uebergangs&rbe  um  6^  ab.  B^ 
züglich  der  verjschiedenen  Farbenstrahlen  gelten  dieselben 
Gesetze,  wie  beim  Quarze. 

Auf  die  detaillirte  Mittheilung  der  Polarisationseraoheif« 
nungen,  welche  M  ar  b  a  c  h  am  Jodstibtriäthyl  Sb  (04!!«  )„  J  ( 1 ), 
an  dem  octaedrischen  Borax  (NaO  -f  2  30«  +  6  HO)» 
an  der  broms.  Magnesia  (MgO  +  BrO»  +  *  HO)  ^»d  am 
broms.  Zinkoxyd  (ZnO  +  BrOs  +  6  HO)  beobachtete  und 
welche  der  sogenannten  polarisation  lameUaire  angehören, 
gehen  wir  hier  nicht  ein.  Jene  Erscheinungen  haben  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  im  vorjährigen  Berichte  (2) 
erwähnten,  von  Marbach  am  broms.  Nickeloxydol  und 
Kobaltoxydul  beobachteten  Phänomenen. 

itofl^^B  u  Senarmont  (3)  hat  die  Gesetze  der  Doppelbrechung 
bi^h^'en  ^nter  einem  neuen  Gesichtspunkte  behandelt;  so,  dafs  daraus 
Madien,  ^j^^  experimentelle  Untersuchungs-  oder  Prüfungsmethode 
sich  ergab,  welche  nicht  in  einer  Messung  gesonderter 
numerischer  Werthe  besteht,  sondern  ein  Ganzes  gleich» 
zeitiger  Effecte  gemeinschaftlich  umfafst  und  die  Gontinuitfit 
der  Gesetze  gleichsam  in  graphischer  Darstellung  erkennen 
läfst.  Es  besteht  diese  Methode  in  dem  Studium  der  Er- 
scheinungen der  totalen  Reflexion.    Ein  Lichtpunkt  in  einem 


(1)  Jahresber.    f.   1856,  680.   —   (2)  Jahretber.  f.   1865,    141.   — 
(8)  Compt.  read.  XLII,  65;    Inttit  185»,  48;  Vogg.  Ann.  XCVII,  605. 
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einfacb  brechenden  Mittel»  welche»  durch  eine  ebene  Gren»*  ^.^^2^  ^ 
fläche  von  emem  zweiten  einfach  brechenden  Mittel  getrennt  b^fJd.« 
ist,  giebt  anf  dieser  Trennnngsfläche  eine  kreisrunde  Grenz- 
linie der  totalen  Reflexion,  welche  gleichsam  eine  durch- 
sichtige Oeffiiung  in  einer  opaken  Wand  umschlielst  In 
weifteam  Lichte  ist  die  Grenzlinie  mit  Regenbogenfarben 
umsäumt. 

Ist  das  zweite  Mittel  ein  doppelbrechender  Körper,  so 
sind  im  Allgemeinen  zwei  Grenzlinien  der  totalen  Befiesion» 
entsprechend  den  beiden  gebrochenen  Strahlen,  vorhanden. 

Bei  optisch  emaxigen  ECrystallen,  gleichgültig,  ob  positiv 
oder  negativ,  ist,  wenn  der  Brechnngscoefficient  des  mit 
dem  Krjstall  in  Berührung  gebrachten  Mittels  gröfs^  ist, 
als  die  leidm  HauptbrechungscoeflGcienten  des  Krystalles, 
der  erste  Farbenring  kreisrund,  der  zweite  im  Allgemeinen 
elliptisch  und  mit  dem  ersteren  concentrisch*  Bei  positiven 
Krystallen  ist  der  g^ödste,  bei  negativen  der  kleinste  Durch- 
messer der  Ellipse  winkelrecht  zum  Hauptschnitt;  bei  den 
ersteren  hüllt  die  Ellipse  den  Kreis  ^  bei  den  letzteren  der 
Kreis  die  Ellipse  ein. 

Wenn  die  brechende  Fläche  auf  der  optischen  Axe 
senkredit  steht,  sind  die  Grenzcurven  concentrische  Kreise; 
wenn  jene  der  Axe  parallel  gerichtet  ist,  berühren  sich 
Kreis  und  Ellipse  in  den  Endpunkten  entweder  der  kleinen, 
oder  der  grofsen  Axe. 

Ist  der  Brechungacoefficient  des  berührenden  Mittels 
gleich  dem  gröfsten  Brechungscoefflcienten  des  Krystalls^ 
so  ist  bei  positiven  Krystallen  der  erste  Farbenring  kreis- 
rund 9  der  zweite  besteht  aus  zwei  auf  dem  Hauptschnitt 
senkrechten  Graden,  welche  den  Ejreis  tanguren,  wenn  die 
brechende  Fläche  parallel  der  optischen  Axe  gerichtet  ist, 
oder  verschwinden,  wenn  die  Trennungsfläche  rechtwinkelig 
anf  der  optischen  Axe  steht 

Bei  optisch  negativen  EIrTstallen  verschwindet  in  diesem 
Falle  der  kreisrunde  Farbenring.  Der  zweite  ist  im  All- 
gemeinen elliptisch,  sein  gröfster  Durchschnitt  parallel  dem 
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Reflexion  „i  H^^P^^^h^i^f   ^^  redacift  sich  auf  einen  Kreis  oder  swei 
bre1^h»deii  parallele  Gerade ,  je  nachdem  die  brechende  Ebene  senk- 
recht oder  parallel  zur  optischen  Axe  gerichtet  ist. 

Liegt  der  Brechungscoef&cient  des  berührenden  Mittels 
zwischen  den  beiden  BrechnngscoefBcienten  des  Erjstalls» 
so  ist  bei  positiven  Erystallen  der  erste  Farbenring  ein  Kreis ; 
der  zweite,  welcher  sich  erst  unter  gewisser  Neigung  ent- 
wickelt, ist  eine  Hyperbel  mit  zum  Hauptschnitt  paralleler 
Hauptaxe,  welche  gröfser  als  der  Kreisdurchmesser  ist  und 
diesem  erst  dann  gleich  wird,  wenn  die  brechende  Ebene 
parallel  der  optischen  Axe  gerichtet  ist.  Bei  negativen 
Krystallen  verschwindet  in  dem  angegebenen  Falle  der 
erste  Farbenring,  der  zweite  ist  ein  Kreis,  wenn  die  bre- 
chende Ebene  senkrecht  zur  optischen  Axe  gerichtet  ist; 
er  wird  immer  stfirker  elliptisch,  wenn  jener  Winkel  kleine 
wird,  löst  sich  bei  einer  gewissen  Neigung  in  zwei  dem 
Hauptschnitte  parallele  Gerade  auf  und  geht  bei  noch 
geringerer  Neigung  in  eine  Hyperbel  über,  deren  reeller 
Durchmesser  senkrecht  zum  Hauptschnitte  steht. 

Für  die  optisch  eweiaxigen  Krystaile  hat  Senarmont 
die  entsprechenden  Resultate  nur  für  drei  bestimmte  Lagen 
der  brechenden  Ebene  abgeleitet.  Es  seien  n  der  Brechungs- 
coefBcient  des  den  Krystall  berührenden  Mittels,  n',  n",  n'^ 
der  gröfste,  mittlere  und  kleinste  der  drei  Hauptbrechungs- 
coefficienten  des  Krystalles. 

a.    Die  brechende  Ebene  stehe  senkrecht  auf  der  gröfsten 
Elasticitätsaxe. 

1)  n  >  n'.  Der  erste  Ring  ist  ein  Kreis,  der  zweite 
eine  concentrische  einhüllende  Ellipse,  deren  gröfster  Durch- 
messer nach  der  mittleren  Elasticitätsaxe  gerichtet  ist 

2)  n  =  n*.  Der  erste  Ring  ist  kreisförmig,  der  zweite 
besteht  aus  zwei  mit  der  mittleren  Elasticitätsaxe  parallelen 
Geraden. 

3)  n'  >  n  >  n".  Der  erste  lüng  ist  ein  Kreis,  der 
zweite  eine  aufserhalb  des  Kreises  liegende  Hyperbel,  deren 
reelle  Axe  parallel  der  kleinsten  Elasticitätsaxe  liegt. 
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4)  n  ^  n".    Es  ist  nur  der  Kreis  vorhanden.  "^^oppS." 

b.  Die  brechende  Ebene  steht  senkrecht  auf  der  kleinsten    *'*'''*"• 
Blasticitätsaxe. 

1)  n  ]>  n^  Der  erste  Bing  ist  ein  Kreis ,  der  «weite 
eine  concentrische,  einhüllende  Ellipse,  deren  gröfster  Durch- 
messer nach  der  gröfsten  Elasticitätsaxe  gerichtet  ist. 

2)  n  =  n^  Der  erste  Rmg  verschwindet,  der  zweite 
bleibt  wie  im  vorhergehenden  Falle. 

3)  n  =  n^^  Der  erste  Ring  fehlt ;  der  zweite  geht  in 
zwei  der  gröfsten  Elasticitätsaxe  parallele  Gerade  über. 

4)  n  <  n".  Der  erste  Ring  fehlt ;  der  zweite  ist  eine 
Hyperbel,  deren  reelle  Axe  parallel  der  mittleren  Elastici- 
tätsaxe läuft. 

c    Die  brechende  Ebene  senkrecht  zur  mittleren  Elasti- 
cttttsaxe. 

1)  n  ]>  n^  '  Der  erste  Ring  ist  ein  Kreis ;  der  zweite 
eine  concentrische  Ellipse,  deren  grö&ter  Durchmesser 
parallel  der  grafsten  Elasticitätsaxe  ist  Kreis  und  Ellipse 
schneiden  sich  in  vier  Punkten,  welche  den  eigentlichen 
optischen  Axen  (Axen  der  inneren  konischen,  oder  äufseren 
qrlmdrischen  Refraction)  parallel  sind. 

2)  n  =  n'.  Der  zweite  Ring  verwandelt  sich  in  zwei 
der  grö&ten  Elasticitätsaxe  parallele  Gerade,  welche  den 
Erds  übrigens  noch  in  denselben  vier  Punkten  schneiden, 
wie  vorher  die  Ellipse. 

3)  n'  >  n  >  n".  Der  zweite  Ring  ist  eine  Hyperbel, 
immer  noch  mit  denselben  vier  Durchschnittspunkten;  die 
reelle  Axe  parallel  der  kleinsten  Elasticitätsaxe. 

4)  n  ^  n".  Der  Kreis  verschwindet ;  die  Hyperbel 
bleibt. 

Wir  übergeben  hier  die  besonderen  Erscheinungen, 
welche  Senarmont  mit  so  grofser  Feinheit  bezüglich  des 
Verhältnisses  deijenigen  Strahlen,  welche,  entweder  die 
imiere  konische  und  äufsere  cylindrtecfae,  oder  die  innere 

J«hrMto«rt«hft  f.  IM«.  l\ 
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,^ J*,^  ^^  aniradiale  und  äufsere  ]i:otii$che  Refractjion  erlkten  haben, 
brtohendea  zur  totaleo  Reäezioii  aufgedeckt  hat.  Der  experimentelle 
Nachweis  dieser,  sowie  der  vorher  «u^esählten  Erschei- 
nungen ist,  wie  Senarmont  bemerkt,  dadurch  erschwer^ 
dafs  der  doppelte' Fafrbeming  nur  dann  erschemt,  wenn  der 
BrechungscoefBcient  des  berührenden  einftichbreehenden 
Mittels  gröfser  ist,  als  sämmtliche,  oder  doch  wenigstens 
als  zwei  der  Breohnngsco^fficienten  des  Krystalls,  vnd  dafs 
diese  letzteren  merklich  ungleich  sein  müssen.  Unter  den 
Flüssigkeiten  genügte  der  Schwefelkohlenstoff  noch  am 
besten,  obgldch  sein  Mifserordentlicb  grofses  Dbpersions- 
yermögen  die  Farbenringe  so  verbreitert,  dafs  sie  nur  in 
verwaschenen  unbestimm1;en  Cgntouren  a*schemen.  Homo^ 
genes  Licht  thut  zwar  in  dieser  Beziehung  bessere  Dienste, 
ist  aber  nicht  in  g^nüg^er  Inteositält  «o,  haben«  --  Unter 
den  Krystallen  sind  gerade  diejenigen,  welche  siplv  aenfit 
am  besten  zu  optiechen  Versopheo  eigpeii,  z^  Prü|pQg  der 
ojbigen  Eracheinuugen  nicht  geeignet,  weil  ihre  Bcechui^i«- 
ooefficienten  gröfser  oder  eben  so  groüs  als  diejenigen  des. 
Schwefelkohlenstoffs  sind.  Die  unter  den  gjswiämUqhea 
Umstanden  in  Laboratorien  kjonstlicb  d^gestellt^a  Ki:;aMUe. 
sind  meist  zu  klein,  und  Sens^rn^ont  spricht  die.IMEnQQg 
aus,  dafs  ihm  duücb  gröfsere,  bei  industriellen^  Processen 
gewonnene  Krystaile.  die  Möglichkeit;  der  exporime^tellen 
Prüfung  der  von  ihm  abgeleiteten  Sätze  geboten  werdisw 
B6w«ffiinff  Nachdem    Grailich    seine    Unt^qcbtu^g    über   die 

'•iiTi^*/'«»'  Bewegung  des  Lichte)^  m  optisoh-emaxigepsZwillingikiy- 
k^HliVn.  **ÄUenf  welche  schon  öfter  Gegenstand  von  Mittheil wgen 
in  diesen  Berichten  (1)  gewesen  ist,  zum  AbQcUnfs.  gebracht, 
hat,  ist  von  ihm  eine  gedrängte  Uebersicht  der  Hauptresul- 
tate jener  Untersuchung  gegeben  worden  (2).  Wir  können 
leider  hier  das  elegante  Resum^  nicht  wiedergeben,  son- 
dern müssen  uns  darauf  beschränken,  einige  Sätae  naebzn- 

(1)  JabrabMf.  f.  1S6S^  18S|  L  I8H  ^^  &  1856,  116^  —  (2)Wi«a. 
▲eai   Ber.  XU»  926;    Pflftg.   Aaß^  Jj^CYin,  80». 
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tragen«    welche  in  unseren  fräheren  Mittheikingen  nicht  f^ruol^, 
enthaken  waren.  ""einigt 

TotabrefleiioD  kann  an  ZwiHingsflächen ,  w^gen  der  ifi?"^». 
Gleichheit  des  Reflexions^  und  Breehnngswinkels  (1),  nicht 
eintreten;  wohl  aber  bei  negativen  Erjstallen,  daft  eine 
einfaUende  ordentliche  Welle  nnr  noch  ordentliche  Wellen» 
bei  positiven  Erystallen«  dafs  eine  einfallende  anfserordent- 
Kche  nur  noch  anfserordentHche  Wellen  durch  Zurückwer- 
fong  nnd  Brechung  erzengt.  So  findet  man  z.  B;  einen 
elfiptischen  Kegel  als  Gren^kegel  der  ordentlichen  Reflexion 
und  Brechung  für  den  Kalks^ath  nnd  einen  eben  solchen 
ak  Orenzkegel  der  einfachen  anfserordentlichen  Reflexion 
und  Brechung  im  Quarze.  Es  kann  in  Folge  dieser  Ver- 
hältnisse geschehen,  dafs  ein  Lichtstrahl,  welcher  unter  ge- 
wissen Incidenzen  durch  einen  ZWillingskrystall  dringt,  drei- 
gethdlt  aus  demselben  austritt;  so  dafs  man  z.B.  aus  dem 
Kalkspath  zwei  ordentliche  und  ein  außerordentliches  Bild 
erhfth» 

Die  VerSuderungen  der  geometrischen  Gestalt  eines 
durch  eine  Zwillingsebene  gehenden  Lichtkegels  fafst  Grai- 
licb  kurz  folgendermafsen  zuäanlnien  : 

a)  Wenn  der  einfallende  schiefe  elliptische  Lichtkegel 
aus  ordentlichen  Strahlen  besteht.  —  Dann  ist  der  gebro- 
chene ordentliche  Strahlenkegel  die  ununterbrochene  Fort» 
Setzung  des  einfallenden.  I^er  gebrocbene  aufserordentliche 
Strahlenkegel  ist  ebenfalls  schief,  aber  im  Allgemeinen  vom 
vierten  Grrade. 

ß)  Wenn  der  einfallende  schiefe  elliptische  Lichtkegel 
aus  aufserordentlichen  Strahlen  besteht  —  Dann  ist  der 
gebrochene  ordentliche  Strahlenkegel  schief  und  elliptisch, 
selbst  wenn  der  emfallende  vom  vierten  Grade  sein  sollte. 
Der  gebrochene  aufserordentliche  Strahlenkegel  ist  schief 
und  stets  von  demselben  Grade,  wie  der  einfallende. 


(1)  J^hitOm.  t  1865,  1S7. 
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d^rüThu.  Verwickelt  und  znm  Theil  höchst  merkwürdig  gettal- 
*in7.*IJen'  *«»  ^^^^  ^^^  IntenBitätsverhältiusse  der  auf  Zwilüngsflächen 
i^nüL:  treffenden  Strahlen.  Z.  R  1)  die  einfallende  ordentliche 
Welle  geht  zwar  ungebrochen  in  das  zweite  Indiridnum 
über,  erleidet  aber  dennoch  eine  Schwächung  ihrer  Licht- 
stärke durch  ordentliche  Reflexion;  auch  abgesehen  von 
der  gleichzeitigen  Erregung  auüserordentlicher  gebrochener 
und  reflectirt^r  Wellen.  Es  findet  also  hier  unter  jeder 
Incidenz  ein  Verhältnifs  statt,  wie  es  bei  einfkch  bre<dkendeii 
Medien  nur  unter  normaler  Incidenz  vorkommt,  nämlich 
theilweise  Reflexion  neben  angebrochenem  Bindringen  eines 
Antheiles  des  Strahles  ins  zweite  Mittel.  2)  Im  Haupt- 
schnitt  pflanzen  sich  die  ordentlichen  Strahlen  ohne  Aende- 
rung  ihrer  Intensität  ips  zweite  Individuum  fort  Da  sie 
auch  ihre  Richtung  beibehalten,  so  repräsentirt  bezüglich 
dieser  Strahlen  der  Zwilling  ein  einziges  ununterbrochenes 
Individuum.  3)  Die  au&erordentlichen  Strahlen  pflanzen 
sich  im  Hauptschnitte  zwar  auch  in  ungeänderter  Intensität 
fort,  verlassen  aber  ihre  ursprüngliche  Richtung.  Der 
Hauptschnitt  ist  also  für  die  außerordentlichen  Strahlen 
eine  Ebene  der  totalen  Brechung^  ähnlich  wie  es  bei  gewis- 
sen (vollständig  polarisirenden)  isdphanen  Mitteln  für  einen 
senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirten  Strahl  einen  Winkel 
der  totalen  Brechung  giebt.  4)  Bei  den  im  Querschnitt 
(Ebene  rechtwinkelig  zum  Hauptschnitt)  fortgehenden  Strah- 
len ist  der  reflectirte  AntheU  beträchtlicher,  als  unter  irgend 
einem  anderen  Azimut.  Unter  allen  Incidenzen  übertrifft 
das  gebrochene  Licht  das  reflectirte  bei  Weitem  an  In- 
tensität. 

Von  den  beiden  gebrochenen  Wellen  ist  die  Ampli- 
tude der  ordentlichen  Welle  um  so  gröfser  (sowohl  an  sich, 
als  im  Verhältnifs  zur  aufserordentlichen  Welle),  je  kleiner 
der  Neigungswinkel  a  der  optischen  Axe  gegen  die  Zwil- 
lingsebene ist 
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Grailich  (1)  hat  ferner  dne  Antah)  die  obige  Theo- 
rie voUkonunen   bestätigender   Beobaohttingen    mitgetheilt. 

Wenn  geradelinig  polarisirtes  homogenes  Lkht  eine  tuob?oI!^M 
senkrecht  anf  die  Mittdlinie  geschnittene  Platte  eines  optisch  Ki^tuii«-." 
zweiaxigen  Krystalk  chirbhdringt  und  dann  noch  durch  einai 
analysirenden  Apparat  geht,  so  beobachtet  man  ein  System 
dunkler  Gurren,  welche  greise  Aehnlichkeit  mit  Lemnisca- 
ten  haben.  Auch  die  Rechnung  giebt  Lemniscaten,  wenn 
man  den  scheinbaren  Abstand  des  Austrittspunktes  eines 
Strahles  von  dem  Austrittspunkte  einer  optischen  Axe  dem 
Sinus  des  Winkels  dieser  beiden  Richtungen  proportional 
setst  —  Je  gröfser  der  Winkel  der  optischen  Axen  ist» 
desto  mehr  weicht  jenes  Resultat  von  der  Wahrheit  ab. 
P.  Zech  (2)  hat  es  darum  unternommen,  die  Form  der 
Cnrven  mathematisch  genau  zu  bestimmen.  Leider  ▼erbie- 
tet uns  der  Raum^  diei  sehr  elegante  Rechnung  hier  mitzu* 
tbetlen,  ab  deren  Resultat  sich  folgende  Gleichung  de' 
Onnre  ergiebt : 

{(«•-f«)x'  +  (/?''-y')y*+f*y*(a»-/?')}*-4f^«(a*-/?«)(a«-y«)x> 

Hierin  sind  a>/J>y  die  drei  HauptbrechungscoeflR- 
cienten,  f  der  Abstand  der  Bildfläche  vom  Auge,  l  die 
Wellenlänge  des  homogenen  Lichtes,  d  die  Dicke  der  Kry- 
stallplatte,  n  die  Ordnungszahl  der  Curve,  von  einer  opti- 
schen Axe  aus  gezählt,  oder  auch  die  Anzahl  der  Wellen- 
Kngen,  welcher  der  Gangunterschied  der  beiden  interferiren- 
den  Strahlen  in  einem  Punkte  der  betreffenden  Curve 
gleich  ist. 

Je  näher  a^-^y^  an  /?•  —  y*  liegt,  d.  h.  je  näher  die 
optischen  Axen  an  der  Axe  der  z  liegen,  ferner  je  gröfser 
f  gegen  die  Coordinaten  x  und  y,  desto  näher  kommt  die 
Gleichung  der  Form  : 


(1)  loitH.  1666,  17S.  —  (S)  Pogg.  Ann.  XCVU,  139. 
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welches  die  Gleichung  der  Lemniscate  ist.  P.  Zech  weist 
nach,  welche  einzelne  Folgerungen  bezüglich  der  Lage  der 
optischen  Axen»  des  Gangunterschiedes  in  der  Mittellinie 
selbst  u.  8.  w.  sich  aus  der  allgemein^i  Gleidiung  ziehen  las- 
seuy  und  zeigt  ferner  den  Grad  der  Abweichung  der  strenge 
berechneten  Curven  von  der  Lemniscate  durch  Zahlen- 
xechnungeo»  welche  sich  auf  eine  Arragonitplatte  toA 
0^  Millim.  I^cke  und  auf  eine  Topasplatte  von  1,6  Milliin. 
Dicke  beziehen.  Bei  der  ersteren  Platte»  deren  optische 
Axen  einen  kleinen  Winkel  bildeui  ist  die  Abweichung  von 
4er  Lemniscate  gering.  Ba  der  letzteren  dagegen«  welche 
einen  groften  Axenwinkel  besitzt »  ist  die  Abweichungi 
wenn  die  Phasendifierenz  auf  mehrere  Wellenlängen  an- 
wächst beträchtlich» 

V  o  Ige  r  (1)  bat  Studien  über  die  Lichtstreäbn,  die  hellen 
Rmge  und  sternförmigen  Figuren  gemacht ,  welche  mafl 
wahmimmti  wenn  man  durch  durchsichtige  Eiystalle  nach 
einer  Lichtquelle  binsiel^t.  Die  Erßchejnungen,  welche  ein«» 
zeln  unter  dem  Namen  parheKscher  Kreise  upd  Heäigen^ 
schein  schon  von  anderen  Beobachtern  au%efUhrt  worden 
sind  9  beruhen  auf  Discontinuität  der  Molecularaggregation. 
Ohne  auf  das  Detail  der  Beobachtungen  hier  einzagehen, 
fähren  wir  nur  als  allgemeinstes  Resultat  an,  dafs  nach 
y  olger 's  Ansicht  jene  Erscheinungen  niemals  durch  die 
Spaltbarkeitsrichtungen  9  sondern  durch  die  Zusammen- 
setzungsebenen (von  Zwillingen  I  Drillingen  etc.)  hervorge- 
bracht werden. 

Haidinger  (2)  hat  über  die   Arbeit  Volger's  Be- 
richt erstattet 
Be.i«hDiig.n         Pasteur  (3)  hat  in  dem  amylätherschwefels.  Barjrt  (4) 
oi^nitfpou. ein  Beispiel  von  Verbindungen  gefunden,  weichet  obgleich 

rlsaÜoB     and 
Kiyatallform. 

(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XIX,  lOS.  —  (S)  Wien.  Aead.  Ber.  XIX,  98. 
*  (8)  Compt  rend.  XLII,  1S59;  Inttit  1856,  S48.  ^  (4)  Vgl  Jahres- 
ber.  f.  1866,  614. 
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raf  dM  potarisiri«  Lielit  wiricstid»  weder  unter  den  gewöhn- 
Ikben,  n<>eh  ifgend  wdefaeü  ktiüBtUch  heAeigeführten  Um- 
«Unden  bemKdniche  KryMalUsatiM  »eigen  (vergL  d.  Be* 
rUbt  fiber  ofgaOi  CbeMie> 

Pohl  (1)  hat  das  Mitsohef  lich'iclie  Sacoharimeter  "^^S^;!' 
(ans  zwei  Nikols  bestehend)  zu  vielen  technisch. optischen 
Bestimikmngen  hinreichend  brauchbar  gefunden ,  so  dafs 
man  des  theureren  Sole il 'sehen  Instrumentes  entbehren 
könne»  Durch  Einschaltung  eines  GlimttterUättchens»  wel- 
ches <lie  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  de^kt  utid  bei  der  Null- 
Stellung  der  Nikolä  einen  del*  coitleur  sensible  möglichst 
nahekommenden  ^arbenton  zeigt,  glaubt  Pohl  die  Sicher- 
heit der  Messung  erhöht  zu  habea^  weil  man  immer  wieder 
durch  Drehen  des  Oculamiköls  die  Hißfte  des  Sehfeldes, 
welche  das  Glimmerblattchen  en'thtUt,  auf  die  anfängliche 
Farbe  zwrttckbringen  kSnne.  Es  leoehtet  indessen  nicht 
ein,  wie  dies  ungeachtet  der  Dispersbn  der  Polarisations« 
ebenen  dtifch  die  Flüssigkeit  möglich  sein  solL 

Pohl  gieU  die  Formeln^  um  den  Gehalt  von  Rohr- 
sueker»  Fruchtzucker,  Traubenzucker,  Stärkezucker  und 
Dextrin  in  Lösungen  ans  den  am  Instrumente  gemachten  Ab* 
lesnngen  abzuleiten. 

De  la  Bive  hatte  in  setnem  Traut  de  rSlectricüe  den  bS^:^^. 
Satz  ausgesprochen,  dafs  die  Drehung,  wdcbe  durchsichtige  ^\^^**^ 
Substanzen  unter  dem  Einflnls  magnetischer  Kraft  der  Po-  u!^n!L^^, 
larisationsebene  des  Lichtes  ertheilen,  im  Allgemeinen  um 
so  gröfsar  sei,  je  stärker  die  betreffenden  Substanzen  das 
lacht  breche»»    V erdet  (2)  hat  nun  aus  einer  gröfseren 
Zahl  von  Beobaehtungen ,  weldie  er  an  Flüssigkeiten,  na-^ 
meotlich  an  Salzlösungen  anstellte,  den  Schlufs  gezogen, 
dafii  jener  von  de  la  Rive  aufgestellte  Satz  keineswegs 
aUgemeine  Gültigkeit  habe.  Er  fimd  unter  Anderem  folgende 


(1)  Witn.  Aead.  Ber.  XXI,  492  ;  Chem.  Centr.  1867»  1  q.  S4.  — 
(2)  Compt.  reQd.  XLIII,  539;  Areh.  ph.  nst  XXXIH,  14^;  Fhil.  Mag. 
[4]  Xn,  iSi ;  Posf.  Ann.  0,  171 
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Eu^Iohlf.  Resultatei  worin  n  iexk  mitüerea  Br6ohaiig9CoSSioieiiten  be- 
d^EiXf«  deutet ,  R  die  Summe  der  DrehuDgswi0kiel  für  die  Udber* 
^tt.m?.?'  gangsfarbe  nach  Links  atid  RechtSi  entsprechend  dien  beiden 

Stromrichtungen  des  Electroinagneten  und  einer  Flüssig'^ 

keitsschichte  von  44™  Dicke. 


n 

& 

Destillirtes  Wasser 

.     1,834 

4«00' 

Lösang  Ton  Salmiak  (verdünnt) 

1,359 

4  45 

9          9    ZinnchlorQr  Xverddnnt) 

.     1,364 

5  27 

•         n    Sahniak  (ooneentriit)    . 

1»870 

5  89 

n          9    kohlens.  Kali 

.     1,871 

4  21 

9          0     Chlorcalciom 

1,372 

4  55 

•          0    Zinnchlorür  (rerdttnnt) 

.     1,878 

610 

9          •     Chlorzink      • 

.     1,894 

657 

•         »    ZimohlorOr  (ooneentriit) 

.     1,424 

816 

•         •    Salpeters.  Ammoniak 

1,448 

844 

Flüssiger  Chlorkohlensto£P  (0^01«)    . 

.     1,466 

512 

Wenn  gewisse  Subetanzen,  z.  K  aalpeiers.  Ammoniak» 
schwefeis.  Eisenoxydul»  im  Wasser  au%elöst  werden,  ao 
vermindert  sich  dessen  magnetische  Rotationskraft.  Nadh«» 
dem  E.  Becquerel  beobachtet  hi^te»  dals  Eisenchlorür 
denselben  Einflufs  äufsert,  glaubte  er,  wie  Verde t  be* 
merkt,  die  allgemeine  Regel  aufstellen  au  können,  dafe  die 
Drehung  der  Polarisationsebene  unter  dem  Eänflufs  des 
Magnetismus  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zur  magneti- 
schen Kraft  der  Körper  stehe.  Allein  Becquerel  selbet 
hatte  schon  beobachtet,  dafs  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
fßckeloxydul  die  Polarisationsebene  stärker  dreht,  als  das 
reine  Wasm ,  was  gegen  die  allgemeine  Gültigkeit  jener 
Regel  spricm.  Verdelr  iand  bei  Versuchen  mit  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Eisenoxydul-  und  E^senoxydsalzen, 
dafs  nicht  nur^  die  Rotationskraft  der  Lösungen  geringer 
ist,  als  diejenige  einer  gleidilaogen  Säule  reinen  Wassers, 
sondern  selbst  geringer,  als  die  Rotation,  welche  das  in 
jenen  Lösungen  enthaltene  Wasser  für  sich  geben  würde. 
Die  Vermuthung,  dafs  die  eisenhaltigen  Substanzen  daher 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  in  entgegengesetztem 
Sinne  drehen  möchten,  als  das  Wasser  bei  gleicher  Stmm- 
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cichtimg  imEIeotromagnetet),  fand  V erdet  bestätigt  durch  ^2;^^ 
Versuche  mit  Lösungen    von    wasserfreien  Eisensalzen  in  de^^E^laoIft 
reinem  Aether  oder  in  reinem  Alkohol.  Die  Lösungen  von  ^"ü^^'!*' 
alkalischen  od^  anderen  metaUiscben  Salzen  in  Aether  oder 
Alkohol  verhielten  sich  bezüglich  der  Richtung  der  Drehung 
den  wässerigen  Lösungen  analog »  so  dafs  der  entgegenge* 
setzte  Sinn  im  vorerwähnten  Falle  allein  auf  Rechnung  der 
eisenhaltigen  Substanzen  zu  setzen  ist»  und  somit  auch  der 
Grund  ersichtlich  ist,   aus  welchem  die  Rotationskraft  des 
Wassers  durch  Zusatz  der  Eisenaalze  geschwächt  wird. 

Die  Salze  anderer  magnetischer  Metalle,  wie  z.  B.  von 
Nickel  und  Mangan,  verhielten  sich  den  Eisensalzen  keines- 
wegs analog,  sie  verstärkten  vielmehr  noch  die  Rotations- 
krait  des  Wassers.  Bezüglich  der  Chrom-  und  Eobalt- 
salze  konnte  Verde t,  der  starken  färbenden  Eigenschaf- 
ten (tieser  Salze  wegen,  keine  bestimmten  Resultate  er- 
halten. —  Die  Lösungen  von  salpetersaurem  Ammoniak  in 
Wasser  lenken  zwar  die  Polarisationsebene  weniger  stark 
ab,  als  eine  gleichlange  Säule  reinen  Wassers  bei  gleicher 
Stromkraft,  aber  doch  stärker,  als  das  in  der  Lösung  ent- 
haltene Wasser  allein  die  Polarisationsebene  ablenken  würde. 
Das  Salpeters.  Ammoniak  hat  daher  eine  Rotationskraft  von 
geringerem  Grade,  aber  von  gleichem  Sinne,  wie  das 
Wasser. 

Von  Mösta  (1)  sind  Mittheilungen  gemacht  worden ^2?„*lth'l^ 
über  einige  in  Chili  beobachtete  meteorische  Lichtphäno- 
mene, insbesondere  über  dem  Anscheine  nach  electrisches 
Licht,  welches  öfters  wenige  Stunden  nach  Sonnenunter- 
gang von  einem  hinter  dem  Rücken  der  Cordilleren  gelege- 
nen Punkte  strahlenförmig  aufzuschiefsen  schien,  so  dafs  es 
den  ganzen  Rücken  des  Gebirgs  erleuchtete. 

.Emsmann  (2)  beobachtete  kurz  nach  einem  Gewitter, 
nach   welchem   wieder   alsbald   klares   Wetter    mit   hellem 


Atmoaphlre. 
Liehtmateor«. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  840.  —  (2)  Fogg.  Ann.  ZCYUl,  642. 
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LMitai«taor«.  Sonnenichem  eingetreten  war,  eine  Verdoppelnng  der  ^tm 
ziemlicli  niedri^i^  stehenden  Sonne,  oflenbar  durch  Loft- 
spiegelnngy  da  durch  die  ^rdonstnng  des  mit  dem  (Ge- 
witter herabgefrilenen  Regenwassers  die  untere  Lnftschidii 
bedeutend  abgekühlt  war. 

Die  Erscheinung  eines  doppelten  Regenbogens»  Tor- 
bnnden  mit  eigenthümlichen ,  sehr  prachtvollen  Nebennm- 
ständen,  ist  von  Chamard(l)  beobachtet  nnd  beschrieben 
worden. 

Powell  (i)  hat  seinen  Bericht  über  Lichtmeteore  fort- 
gesetzt (3). 

cjr»i.o««t«r.  F.  Bernard  (4)  beschreibt  anter  dem  Namen  »O^on^ 
meterti  ein  Instrument»  welches  dienen  soll,  die  Farbe  des 
Himmels  au  messen.  Dasselbe  besteht  ans  swei  Nikols, 
zwischen  welche  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnit- 
tene Quarzplatte  von  1™"  Dicke  und  aufserdem  noch  ein 
dünnes,  parallel  d^  Axe  geschnittenes  QnarzpUlttchen  ein- 
geschaltet sind.  An  der  Seite,  an  welcher  das  Licht  iu 
den  Apparat  eintreten  soll,  ist  ein  Reflector  von  weifsem 
Papier  unter  dem  gehörigen  Winkel  angebracht  Das  weilse 
Licht,  welches  derselbe  in  den  Apparat  sendet,  kann  durch 
die  gehörige  Stellung  des  analysirenden  Nikols  gegen  den 
polarisirenden,  sowie  durch  Veränderungen  im  Azimut  der 
Axenrichtung  in  dünnen  Quarzplättchen  in  alle  vorkommen- 
den Stufen  des  Himmelblau  umgewandelt  werden.  Nur 
bezüglich  der  Intensität  wird  die  künstliche  Farbe  hinter 
der  natürlichen  zurückstehen,  und  um  dennoch  präcise  Ver- 
gleichung  zu  ermöglichen,  hat  Bernard  noch  eine  zweite, 
mit  zwei  Nikols  versehene  Röhre  parallel  der  ersteren  dem 
Apparate  zugefügt,  welche  allein  bestimmt  ist,  die  Intensi- 
tät des  natürlichen  Himmelblau  beliebig  zu  mä&igen. 
Durch  rechtwinkelige  Reflexionsprismen  werden  die  beiden 


(1)  Ck>inpt  rend.  XLin,  340.  —  (2)  Inttit  lS6e,  8S8.  —  (8)  V^ 
Jahretber.  f.  1852,  188.  —  (4)  Ck>mpt.  rtnd.  XLm,  982 ;  Initit.  1866, 
412 ;  PhiL  Umg.  [4]  XIII,  889. 
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Sehfelder  eioander  hinrttchend  genähert,  um  über  ihre 
▼ollige  Gleichheit  artheilen  zu  können.  Aus  den  Azimtiten 
des  aoalygirenden  Nikols  und  der  optischen  Aze  des  dünnen 
QaarzpUUtchenSy  welche  mittelst  Nonien  an  demselben  Theil- 
kreise  abgelesen  werden,  kann  man  mittelst  der  Fresnel'* 
sehen  Formeln  die  Oomposanten  berechnen,  mit  welchen 
die  einzelnen  Faribenstrahlen  zu  dem  blauen  Mischtone  bei» 
trage«.  Newton's  Regel  giebt  alsdann  die  Natur  und 
Intensität  der  Mischfarbe.  Bernard  bemerkt,  dais  man 
zur  Vermadung  immer  sich  wied^holender  Rechnungen 
eine  Tabdle  mit  dem  doppelten  Eingang  der  beiden  ge- 
namiten  Azimute  anfertigen  könne,  und  rerspricht  Mitthei«. 
lungen  über  die  Berechnung  dieser  Tabelle,  sowie  über 
die  mit  seinem  Instrumente  gewonnenen  Resultate  zu 
machen. 

W.  Thomson   hatte  aus  der  mechanischen  Theorie    ^»»f' 

r«Ar«etlon. 

der  Wärme  die  Folgerung  gezogen,  dafs  der  die  Sonnen- 
wärme fortpflanzende  Aether  in  der  Nähe  der  Sonne  sich 
in  merklich  verdichtetem  Zustand  befinden  und  darum  eine 
Refractionswirkung  an  den  in  der  Nähe  der  Sonne  stehen- 
den Sternen  erkennbar  sein  müsse.  Piazzi  Smyth  (1) 
hat  unter  den  im  Jahre  1838  auf  der  Sternwarte  zu  Edin- 
burg  gemachten  Sternörterbestimmungen  einen  Fall  aufge- 
funden, in  welchem  die  ausnahmsweise  Reinheit  der  Luft 
die  Beobachtung  von  hinlänglich  nahe  an  der  Sonne  stehen« 
den  Sternen  gestattete,  um  eine  Controle  für  das  Vorhan- 
densein einer  besonderen  Refraction  in  der  Nähe  der  Sonne 
zu  bieten.  Die  Abstände  von  ß  Orionia  und  a  Auriffcte 
von  dem  am  nächsten  an  der  Sonne  stehenden  a  Ori&nis 
wurden  so  gefunden,  dafs  daraus  eine  Bestätigung  der  von 
W.  Thomson  aus  der  Theorie  gezogenen  Schlufsfolgernng 
sich  ergiebt. 


(1)  CuMDto  III)  486  AUS  Monthly  NotioM  of  the  Boyal  AttRm.  Bqc« 
XVI,  IZO. 
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d.^S!;;..  Ch.  Dufour  (1)  hat  aus  mehr  als  18000  Beobach- 
tuQgen  von  Sternfankeln  folgende  Resultate  abgeleitet  : 
1)  unter  übrigens  gleichen  umständen  funkeln  die  rothen 
Sterne  mehr,  als  die  weifsen ;  2)  die  Intendtät  des  Fon- 
kelns  ist  nahe  proportional  dem  Product  aus  der  astrono- 
mischen Refractiony  welche  der  betreffende  Stern  erleidet, 
mit  der  Dicke  der  Luftschichte,  welche  die  Strahlen  durch- 
dringen; 3)  aufserdem  scheinen  bezüglich  des  Fonkelns 
die  Sterne  noch  individuelle  Unterschiede  zu  zeigen.  — 
Das  unter  Nr.  1  angeführte  Resultat  schliefst  sich  gut  an 
Arago's  Theorie  des  Sternfnnkelns  an,  insofern  fUr  die 
Interferenz  rothen  Lichtes  ein  gröfserer  Gangunterschied 
erfordert  wird,  als  für  diejenige  brechbarerer  Strahlen. 

Val^e  (2)  hat  Bemerkungen  zu  Dufour's  Publication 
mitgetheilt,  worin  er  die  in  derselben  enthaltenen  Beobach- 
tungsresultate auch  aus  seiner  Theorie  des  Sternftinkelns 
ableiten  zu  können  behauptet,  einer  Theorie,  welche  uns 
nicht  hinlänglich  verständlich  ist,  um  hier  darauf  eingehen 
zu  können. 

Montigny  hatte,  wie  im  vorjährigen  Berichte  (3) 
erwähnt  wurde,  die  Erscheinung  des  Flimmerns  oder  Fun- 
keins der  Fixsterne,  abweichend  von  der  Ansicht  Arago's, 
durch  intermittirendes  Abweisen  eines  Theiles  des  von  dem 
Sterne  ausgehenden  Lichtes  aus  der  nach  dem  Auge  des 
Beobachters  gehenden  Bahn  mittelst  totaler  Reflexion  an 
dünneren,  die  Lichtbahn  durchziehenden  Luftschichten  er- 
klärt. Von  Donati  (4)  war  gegen  diese  Erklärung  der 
Einwand  erhoben  und  derselbe  Einwand  war  auch  in  dem 
von  Plateau  (5)  über  Montigny's  Arbeit  erstatteten 
Bericht  hervorgehoben  worden ,  dafs  man  vermöge  der 
totalen    Reflexion    öfters    Doppelbilder    des    flimmernden 


(1)  Compt.rend.XLn,  634;  Instit  1856,  189;  Arch.ph.nat.  XXXII, 
805;  Bericht  von  Qnetelet,  Instit  1856,  229.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLn,  859.  —  (8)  Jabresber.  f.  1855,  157.  —  (4)  Jabresber.  f.  1855, 
158.  —  (5)  Pogg.  Ann.  XCVm,  620  nnd  Initit.  1856,  8. 
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Sternes  erhalten  müsse,  was  noch  niemak  beobachtet  wor- ^^^^^^^^^ 
den  sei. 

Montigny  (1)  bemerkt  nnn,  dafs  zor  Entstehung 
ebes  Doppelbildes  sich  Umstände  vereinigen  müfsten,  welche 
man  als  gleichzeitig  stattfindend  nicht  wohl  annehmen  könne. 
Zonächst  müfste  bei  Beobachtung  mit  freiem  Aoge  und 
{or  einen  Stern  in  der  Nähe  des  Zeniths  die  totalreflec- 
tirende  dünne  Luftschicht  auf  1  Meter  Länge,  für  einen 
Stern  in  d^  Nähe  des  Horizontes  und  wenn  die  reflectirende 
Lufbchichte  sich  in  100  Meter  Entfernung  vom  Beobachter 
befinde,  auf  13  Meter  Länge  vollkommen  eben  sein.  Beim 
Beobachten  mittelst  Fernröhren  und  bei  gröfserer  Entfer- 
nung der  reflectirenden  Luftschichte  müsse  die  ebene  Luft* 
schichte»  wenn  sie  alle  Farbenstrahlen  dem  Auge  des  Be^ 
obachters  zusenden  sollte,  noch  weit  länger  sein.  Ferner 
müiste,  wenn  man  auch  eine  solche  ebene  Schichte  von 
der  erforderlichen  Läoge  und  Neigung  annehmen  wolle, 
diese  sich,  während  sie  das  zum  Auge  zu  reflectirende 
Lichtbüschel  durchschnitte,  sich  selbst  parallel  fortbew^en« 
Wäre  dieser  Parallelismus  der  Bewegung  nicht  vorhanden^ 
so  würde  das  Spiegelbild  des  Sterns  schwanken,  und  da 
zudem  die  Zeit,  während  welcher  es  sichtbar  sein  könnte, 
auiserordentlich  kurz  sei,  und  der  Glanz  des  directen,  nur 
wenige  Minuten  von  dem  Spiegelbild  entfernten  Sternbildes 
überwiege,  so  könne  ein  merklicher  Eindruck  nicht  zu 
Stande  kommen,  auch  wenn  man  nicht  annehmen  wolle, 
dafs  die  einmal  total  refleoty*ten  Strahlen  an  anderen  Sohich«- 
ten  noehmalige  Reflexion  erlitten. 

Der  American  Äaaodatian  for  the  adoancement  of  «i^nc«»^»*'»"*«^»- 
SU  Providence  ist  von  G.  Jones  ein  sehr  umfiEtssendes 
werthvolles  Beobachtungsmaterial  über  das  Zodiakallicht 
vorgelegt  worden,  aus  welchem  der  genannte  Beobachter 
geschlossen  hat,  dafs  alle  seitherigen  Hypothesen  über  die 
eigentliche  Natur  jener  Lichterscheinnog  unzulässig  sind, 

(1)  iBstit.  1856,  889. 
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io«tekiaiiebt.gig^  da&  1)  das  lioht  nicht  von  einer  dt«  Ih^e  eissohUe«. 
fsenden  Hülle  herrühren  könne;  2)  das  Licht  nicht  von 
einer  mit  der  Sonne  concentriscbeo  Subitans^  nsöge  diese 
als  atmosphärische  Haue  oder  als  ein  Ring,  möge  sie  inner- 
halb oder  anjberhalb  der  Erdbahn  gedacht  werden,  her- 
rühren könne;  3)  dafs  die  Qo^e  des  Lidlte»  nicht  eis 
nebelförmiger  Planet  oder  Komet  sein  könne ,  fiiöge  man 
dessen  Bahn  um  die  Sonne  innerhalb  oder  andi  gans  oder 
theilwräe  auiserhalb  der  Erdbahn  sich  denken.  Jones 
hatte  weiter  geschlossen,  dafs  die  einzige  Annahme,  welche 
nach  Beseitigung  der  vorgenannten  übrig  sei,  darin  bestehe, 
dafs  das  Licht  von  einem  die  Erde  umgebenden  und  von 
der  Sonne  beschienenen  Singe  herrühre.  Der  genannte 
Beobachter  führt  zur  Unterstützung  dieser  Annahme  noch 
an  :  1}  dafs  in  niederen  Breiten  das  Zodiakallicht  wShrend 
des  ganzen  Jahres  sichtbar  sei;  2)  dafs  einem  Beobachter, 
welcher  um  Mitternacht  die  Ekliptik  im  Zenith  habe,  das 
Zodiakallicht  gleichzeitig  am  östlichen  und  am  westlichen 
Himmel  siditbar  sei;  3)  dafs  der  Mond  zuweilen  auch 
eine  dem  Zodiakallicht  ähnliche  Erscheinung  hervorbringe* 
F.  A.  P.  Barnard  (1)  hat  diese  Anncht  von  Jones 
einer  Kritik  unterworfen  und  dieselbe  nicht  stichhaltig 
befunden.  Er  weist  nach  1)  dafs  das  Licht  keinen  solchen 
Anblick  darbietet,  wie  ihn  ein  Ring  geben  müfste ;  2)  dafs 
man  nach  jener  Annahme  nicht  genügend  erklären  könne, 
warum  hü  beliebigem  Wechsel  im  Beobachtungsorte  die 
Axe  der  Lichterscheinung  keine  parallactiscbe  Verschiebung 
erleide;  3)  dafs  andere  geometrische  Folgerungen,  welche 
sich  ans  Jones'  Hjrpotbese  ergebai,  den  Beobachtungen 
widersprechen;  4)  dafs,  wenn  ein  die  Erde  umgebender 
Nebelring  existirte,  manche  andere  Erscheinungen  auftreten 
müfsten,  welche  niemals  beobachtet  worden  seien.  —  Leid^ 
gestattet  der  Plan  dieser  Berichte  nicht,  auf  die  interessanten 
Entwickelungen  Barnard 's  hier  näher  einzugehen. 

(1)  SiU.  Am.  i.  [2]  XXI,  «17  o.  899. 
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Voo  H.  MttHor  (1)  is4  die  Anuthi  aosfiihrUcber  he^JS^'S^ 
gründet  worden,  dals  die  Stäbchenschichte  der  N^lrfiautJ|%^»f;j; 
der  Q^{eotlieh  aar  Lichtperoeption  bestimmte  Tbeil  sei 
m»  Bagroadang  atütst  sich  auf  ein  erseliöpfendes  anato« 
miacbea  Stadium  d^  Netsiumt  verschiedener  Thierklassen 
und  des-Mensoben.  Indem  wir  bezüglich  des  anatonuschen 
Materials  auf  die  Abhandlnog  selbst  verweisen ,  fUfanea  wir 
kium  die  für  ol»gen  pl^iolegischen  Satz  von  Müller  bei- 
gebrachten Beweisgründe  an*  Zanäcbst  sind  dieselben 
negativer  Natqr,  insofern  sie  darthnn^  daft  keine  andere 
Schicht  der  Netohaot  die  zur  getrennten  Auffiissang  der 
mzefaa^  Punkte  eines  Bildes  erforderlichen  Bedingungen 
in  sich  vereinigt,  und  zwar  a)  die  inneren  Enden  der 
Radialfasem  mcht,  da  diese  gesade  im  gelben  Fleck  fehlen 
und  gegen  das  vordere  Ende  dei  Retina  an  Sntwickelung 
sunehmen;  b)  die  Newenfasern  oichl;,  dai  eine  nämliche 
Faser  von  den  Bildern  mehrerer  Punkte  getroffen  wird  und 
andererseits  das  Strahlenbüschel  eines  einzigen  BUdpunktes 
mehrere  der  übereinandeiigesehichteten  Fasern  trüü  Auch 
ist  die  Eintrittsstelle:  der  Sehnerven,  an  welcher  nur  Fasern 
liegen,  blind,  während  die  Mitte  des  gelben  Fleckes  einer 
continuirlichen  regelmäfsigen  Faserausbreitung  entbehrt; 
c)  die  Oangli^izellen  nicht,  weil  sie  zu  grofs  and,  um 
einem  einzelnen  sexisibeln  Punkte  in  der  Axengegend  zu 
entsprechen,  und  doch  kann  man  nicht  wohl  annehmen,, 
dais  dieselbe  Zelle  zwei  getrennte  Gesicbtsempfindungen 
vermitteln  könne.  Auch  bildet  die  vielfache  Schichtung 
der  Zellen  am  gelben  Flock  hier  dasselbe  Hindernifs,  wie 
bei  den  Fasern;  d)  die  granulöse  Schichte^  nicht,  w^l  ia 
dieser  nui^  etwa  die  Fortsätze  der  Ganglienkugdn  als  Per- 
ceptionsoi^ne  in  Frage  kommen  konnten,  wogegen  ab^ 
Qure  geringe  Begelmäfsigkeit  spicht;  e)  die  Körnerachichte 


(1)  AiuitoiiiiiiBkt^pkfpiotoiisolit  UDt«Mwoknie«B  aber  dtet  Bstiaa  det 
MeBveiieQ  und  der  WirbeHhiere,  Leiptig  1856. 
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nicht,  weil  darin  die  Könier  Id  mehrfachen  Reihen  kintereinan* 


^^"^  ^•'der  Hegen 


d*rflflboli«k> 
iUebt«  d«i 
MeUhAut. 

Als  positive  Argumente  daför»  dafe  die  StSbchensdiidii, 
welche  nach  Ansschlofs  der  genannten  Netzfaautbestand* 
tbeile  für  die  Liohtperception  allein  noch  ülnrig  bleibt,  wirk* 
lieh  diese  Function  habe,  kann  gelten  :  1)  dafs  die  Elemente 
der  Stäbchenschiebt  mit  den  Körnern  und  durch  diese  mit 
den  Ganglienzellen  und  Nerven  continuirlich  sind,  so  dafs 
die  Zapfen  und  wahrscheinlich  auch  die  Stäbchen  als  die 
Papillen  der  Sehnervfasern  anzusehen  sind;  2)  dafs  die 
Stäbchenichicht  gerade  die  regelmäfsige  mosaikartige  An- 
ordnung besitzt,  wie  sie  für  die  isolirte  Auffassung  der  ein- 
zelnen Bildpunkte  erfordert  wird;  3)  dafs  diese  Fähigkeit 
der  Stäbchen  durch  ihre  optischen  Eigenschaften,  vermöge 
welcher  ein  Lichtkegel  nicht  aus  einem  Stäbchen  ins  andere 
äbergehen  kann,  vielmehr  an  den  Wandungen  des  orsteren 
totale  Reflexion  erleidet,  nur  noch  erhöht  werden  kann; 
4)  dafs  im  Auge  der  Cephalopoden  eine  Stäbchenschicht 
die  innerste  der  Retina  ist,  während  die  anderen  nach  Aufsen 
hin  folgenden  Schichten  durch  eine  Pigmentlage  vom  Zu- 
tritt des  Lichtes  abgeschlossen  sind.  Wo  die  Stäbchen  die 
äufserste  Schichte  der  Retina  bilden,  ist  letztere  immer  bis 
zu  den  Stäbchen  hin  in  hohem  Grade  durchsichtig;  ö)  dafs 
die  Stäbchenschichte  und  die  Radialfasern  die  einzigen  der 
Retina  specifisch  eigenthttmlichen  Elemente  sind,  während 
alle  tibrigen  Elemente  der  Netzhaut  auch  anderwärts  vor- 
kommen. Femer,  dafs  die  Elemente  der  Stäbchenschichte 
in  ihren  physikalisch-chemischen  Characteren  eine  gröfsere 
Analogie  mit  Nervenelementen,  als  mit  irgend  atideren 
Elementarbestandtheilen  zeigen ;  6)  dafs  sich  eine  sehr  nahe 
Uebereinstimmung  zwischen  der  Gröfse  der  sensibeln  Ele- 
mente und  den  kleinsten  noch  wahrnehmbaren  Distanzen 
nachweisen  läfst  (beides  etwa  0,005  Millimeter);  7)  dais 
man  den  Schatten  der  Netzhautgefafse  noch  wahrnimmt 
(Purkinje'sche  Aderfigur),  Mras  beweist,  dafs  die  sensible 
Schichte  hinter  den  Gefaisen  liefgt 
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H,  Meyer  (l)  hat  eine  sehr  ansfährliche  Untersuchung  •*'Ü'„*j;/"* 
über  die  Strahlen  veröfiEentlicht,  welche  man  beim  Betrach- 
ten eines  entfernten  leuchtenden  Punktes  ans  dem  eigent- 
licheaBild  dieses  Punktes  in  unregelmäfsiger  Weise  heraus- 
tretend wahrnimmt  Aus  dem  .  umfangreichen  Beobach- 
tnngsmaterial ,  welches  Meyer  aus  eigener  Erfahrung,  so- 
wie aus  der  von  Fliedner,  Hassenfratz,  Joslin, 
Fechner  n.  A.  beibringt,  geht  hervor,  dafs  der  Ent- 
stehungsgrund jener  Strahlen  im  Auge  selbst  zu  suchen 
ond  die  Erscheinung  bei  verschiedenen  Individuen  ganz 
ungleich  ist.  Weiter  zeigt  Meyer,  dafs  die  Ursache  der 
Erscheinung  hinter  der  Iris  gelegen  sein  müsse,  und  er 
glaubt  schlieislich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  jene  Strahlen 
Beugungslinien  seien,  verursacht  durch  Spalten  in  der  Linse 
oder  durch  die  Verzweigung  der  in  die  hintere  Linsen- 
kapsel eintretenden  Adern.  Auf  den  Gang  der  umfang- 
reichen Erörterungen  können  wir  hier  nicht  näher  eingehen. 

Breton  (2)  theilt  mit,  dafs  er  durch  Compression  des  KanstHeh« 

^*  AnpuBDüf 

Augapfels  mittelst  Zeigefinger  und  Daumen  seine  deutliche  ''••  ^■»••• 
Sehweite  auf  das  Doppelte  und  Dreifache  erweitern  kann. 
Wenn  beim  Betrachten  von  Druckschrift  in  so  grofser  Ent- 
fernung beim  ersten  Versuch  die  Compression  undeutliches 
Sehen  bewirkte,  so  brauchten  die  Stellen,  auf  welche  die 
Finger  wirkten,  nur  etwas  gewechselt  zu  werden,  damit  das 
Sehen  auf  jene  gröfseren  Entfernungen  hin  vollkommen 
deutlich  wurde« 

Maunoir  (3)  erinnert  an  Beobachtungen  von   Eve-  N.taruekt 
rard,  Home  und  Ramsden,  wonach  die  Convexität  der  «»••  ^ufw. 
Hornhaut  je  nach   der  Anpassung  des  Auges  in  die  Nahe 
oder  in   die  Feme   sehr   merklichen   Aenderungen  unter- 
worfen ist    Hunter  und  Thomas  Young  und  nach 
diesen    viele    Andere   (4)   hätten   der    Erystalllinse    einen 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  S88.  —  (2)  Cknnpt.  rend.  XLIU,  1161 ; 
laitit  1866,  466.  —  (S)  Aroh.  ph.  nat  XXXI,  809.  —  (4)  Jahretber.  f. 
1868,  816. 
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wesentlichen  Anthefl  an  der  Accommodation  vindiciren 
wollen.  Mann  Ol  r  glaubt,  dafs  die  Frage,  wie  weit  dieser 
Antheil  gehe,  sich  darans  entscheiden  lasse,  ob  solche 
Personen,  welchen  bei  der  Operation  des  grauen  Staares 
die  Krystalllinse  entzogen  worden  sei,  noch  Accommodations- 
fShigkeit  besitzen,  öder  nicht.  Doch  seien  tinr  Beobach- 
tungen an  solchen  Personen  beweisend,  bei  welchen  keinerlei 
sonstige  abnormale  Verhältnisse  des  Auges  durch  die  Ope- 
ration herbeigeführt  worden  seien,  bei  welchen  namentlich 
die  Cöntractilitit  der  Iris  nicht  durch  Hindurchzwängen 
der  unzertheilten ,  beim  grauen  Stäar  meist  verhärteten 
ErjstallKnse  durch  die  Pupille  gelitten  habe.  Maunoir 
föhrt  nun  mit  allem  Detail  aus  dem  Kreise  seiner  eigenen 
Beobachtungen  einige  Fälle  an,  in  welchen  nach  der  Ope- 
ration des  grauen  Staares  die  Anpassungsfähigkeit  noch 
ungeschwächt  vorhanden  war,  und  er  glaubt  aus  diesen 
Wahrnehmungen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  der  Antheil  der 
Erystalllinse  an  der  Accommodation  ein  unwesentlicher  sei. 

8.h«iimtt  Die   Untersuchung    über    binoculares     Sehen,     deren 

erster  Theil  Gegenstand  der  Mittheilung  im  vorjährigen 
Berichte  (1)  war,  ist  von  W.  B.  Rogers  (2)  fortgesetzt 
worden.  Da  die  meisten  Erörterungen  ohne  die  der  Ab- 
handlung beigegebenen  Figuren  nur  durch  weitläufige  Um- 
schreibungen wiederzugeben  wären  und  da  dieselben  zudem 
eine  Menge  specieller  Fälle  unter  wenigen  allgemeinen 
Gesichtspunkten  behandeln,  so  beschränken  wir  uns  auf  die 
Andeutung  dieser  letzteren  und  die  Mittheilung  einiger 
Resultate,  welche  eine  allgemeinere  Fassung  zulassen. 
Rogers  behandelt  zunächst  die  Coincidenzerscheinungen 
in  dem  Falle,  wenn  dem  einen  Auge  nur  eine^  dem  andern 
aber  mehrere  parallele  oder  convergente  Linien  dargeboten 
werden.  Es  tritt  in  diesem  Falle  eine  altemirende  Comci- 
denz   des   ersteren  Objectes  mit   einem  oder  dem  anderen 


(1)  Jahretber.  f.  1855,  166.  -«  (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXI,  80  xl  m. 
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<ler  letzteren  ein  und  da  der  Geitt  den  Eindruck  der  per-  ••^•"  »»* 

•  Bw«l   Augen. 

ipectivischen  Ansiebt,  welcher  sicli  aus  d&c  Coincidenz 
sweier  Objecto  ergiebt»  immer  noch  kurze  Zeit  festhält, 
nachdem  die  Componenten  sidi  schon  gelöst  haben,  so 
kann  man  leicht  zwei  perspectiyische  Bilder  gleichzeitig 
wahrnehmen,  so  dafs  also  die  isolirte  Componente  im  einen 
At^e  in  einem  solchen  Momente  eine  doppelte  Rolle  spielt« 
Sodann  behandelt  Rogers  die  Coincidenzerscheinungen 
solcher  geometrischer  Formen,  welche  zwar  gleiche  verti- 
cale  Dimension,  aber  ungleiche  BeschaflPenheit  in  horizon-^ 
talem  Sinne  haben ;  zunächst  die  Coincidenz  einer  verticalen 
Geraden  mit  mehreren  schiefen  sich  kreuzenden,  im  Zick* 
zack  gezogenen  oder  aus  einzelnen  getrennten  Stücken  be* 
stehenden  Linien.  Im  letzteren  Beispiel  schien  sich  die 
zusammenhängende  Gerade  während  der  Coincidenz  eben« 
falls  in  getrennte  Stücke  aufzulösen.  Es  folgen  dann  Coin* 
ddenzen  von  Figuren  von  gleicher  VerticalhÖhe,  aber  un- 
gleichen horizontalen  Dimensionen.  Bezüglich  dieser,  welche 
immer  zu  perspectivischen,  gegen  die  Bildfläche  geneigten 
Ansichten  Veranlassung  geben,  spricht  Rogers  den  ioU 
genden  Satz  aus  :  Wenn  die  horizontalen  Dimensionen  der 
zu  combinirenden  Figuren  in  jeder  Höhe  dasselbe  Verhält* 
nifs  zu  einander  haben,  so  liegt  die  binoculare  Resultante 
vollständig  in  einer  einzigen  perspectivischen  Ebene.  Wechselt 
aber  jenes  Verhältnifs,  so  erhält  man  für  jeden  neuen  Werth 
desselben  eine  andere  perspectivische  Ebene,  im  Ganzen 
also  eine  mehrfach  gebogene  Fläche. 

In  dem  Abschnitte,  welcher  die  Combination  gerader 
Linien  mit  krummen  und  krummer  Linien  untereinander 
behandelt,  zeigt  Rogers,  wie  die  resultirende  Curve  immer 
die  Durchschnittslinie  der  von  den  optischen  Mittelpunkten 
beider  Augen  nach  den  betreffenden  Objecten  gezogenen 
Sehkegel  ist ;  bei  der  Combination  einer  Geraden  mit  einem 
Kreise  also  immer  ein  Kegelschnitt. 

Die  Vereinigung  solcher  Coipaponenten»  welpbe  in  ver- 
ticalem  Sinne  verschiedene  Lage  oder  ui^iche  Propoi^ 
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.w!f*Aacln. ^^"®"  haben,  venndgen  di6  Augen  nach  Rogers  bei 
Weitem  nicht  in  einem  so  weiten  Spielraum  der  Abweichung 
auszuführen,  als  dies  bei  Verschiedenheiten  in  horizontalem 
Sinne  geschieht.  Der  genannte  Forsdier  zeigt,  wie  die 
Vereinigung  gleich  langer  horizontaler  Linien,  welche  in 
verschiedener  verticaler  Höhe  veraeichnet  sind,  durch  eine 
geringe  Neigung  des  Kopfes,  oder,  wenn  dieser  unverrück- 
bar gehalten  sei,  durch  eine  Rotation  des  einen  oder  beider 
Augen  bewirkt  werde,  und  warum  in  diesen  Fällen  die 
Resultante  bezüglich  ihrer  verticalen  Position  die  Mitte 
zwbchen  den  beiden  Componenten  halte. 

Dafs  es  gelingt,  zwei  Kreise  von  ungleichem  aber  nicht 
zu  sehr  verschiedenem  Halbmesser,  deren  Mittelpunkte  in 
gleicher  verticaler  Höhe  liegen,  als  einen  einfachen  Kreis 
zu  sehen,  welcher  bezüglich  seiner  Gröfse  die  Mitte  zwischen 
den  beiden  Componenten  hält,  erklärt  Rogers  aus  der 
rasch  nacheinander  hergestellten  successiven  Coincidenz  der 
verschiedenen  Theile  des  ümfangs.  Dafs  die  Vereinigung 
nach  Dove  auch  bei  momentaner  Beleuchtung  durch  den 
electrischen  Funken  gelingt,  ist  freilich  damit  nicht  erklärt. 
Nach  Rogers  soll  übrigens  die  Resultante  aus  zwei  Krei- 
sen (und  auch  Dreiecken)  von  ungleicher  Gröfse  nicht  wie 
die  aus  gleichgrofsen  Componenten  mit  ebener,  sondern  mit 
gebogener  Fläche  erscheinen. 
BUMotcop.  Von  Faye  (1)  ist  eine  sehr  einfache  stereoscopische 
Vorrichtung  beschrieben  worden.  Sie  besteht  aus  einem 
Blatte  Papier,  worin  zwei  Oeflfnungen  von  5""  Durchmesser 
im  Abstand  der  Pupillen  angebracht  sind.  Wenn  man  eine 
stereoscopische  Doppelzeichnung  durch  jene  OeSnungen 
betrachtet  und  die  Augen  allmälig  nähert,  so  verschwimmen 
bei  einer  gewissen  Stellung  die  Löcher  zu  einem  dbzigen 
und  gleichzeitig  tritt  das  Relief  hervor. 


(1)  Comptrend.  XLm,  678;    Tnstit   1866,  849;    Arch.  ph.  nat 
nzm,  2S1 ;  Pogg.  Ana.  XGIX,  641. 
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üeber  Anwendang  des  Stcä'eoscops   zur  schematischen  "**'«<»•'<''- 
Darstellung  von  Vibrationsphanomenen  hat  Lissajons  (1) 
Mittheilnngen  gemacht. 

C landet  (2)  bat  ^nige  Bemerkungen  über  die  zweck" 
mSfsigste  Einrichtung  stereoscopischer  Apparate  mitgetheilt* 
Er  macht  insbesondere  darauf  aufmerksam »  dafs  bei  der 
üblichen  Anwendung  von  Halblinsen  die  verticalen  Linien 
des  Ob)ectes  etwas  nach  den  Rändern  der  Linsen  hin  ge- 
krümmt erscheinen.  Diesem  üebelstand  könne  man  nur 
dadurch  abhelfen,  dafs  man  nur  centrale  Linsen  anwende. 
Dann  sden  die  Sehaxen  zwar  genöthigt,  sich  nahe  parallel 
zu  richten,  bei  einiger  Uebung  aber  werden  die  damit  ver- 
bundenen Schwierigkeiten  bald  überwunden. 

Weitere  bestätigende  Versuche  zu  seiner  Theorie  des 
stereoscopischen  Glanzes  (3)  sind  von  Oppel  (4)  mit* 
getheilt  worden. 

Hessemer  (6)  hat  die  Methode  beschrieben,  nach 
welcher  seine  rühmlichst  bekannten  stereoscopischen  Pro- 
jectionen  emfacher  Eörperformen,  insbesondere  von  Krj- 
stallen,  verzeichnet  werden  können. 

Oppel  (6)  hat  in  ähnlicher  Weise  krummlinige  Ge- 
bilde (Schraubenlinie,  konische  Spirale,  kranzförmige  Wel- 
lenlinie, Ringkugel  )  mit  mehr  oder  minder  Erfolg  stereo- 
scopisch  projicirt« 

Tyndall  (7)  hat  eine  Darstellung  der  Theorie  des 
stereoscopischen  Sehens,  verbunden  mit  einer  geschichtlichen 
Entwickelungdervon  Wheatstone,Brewster,  Brücke, 
Moser  und  Dove  über  diesen  Gegenstand  aufgestellten 
Ansichten  gegeben. 


(1)  Compt  rend.  XLIH,  973;  Instit  1856,  411.  -  (3)  Instit.  1856, 
346.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  184.  —  (4)  Jahresber.  des  pbys.  Vereins 
m  Frankfart  a.  M.  1854-1855,  86;  Pogg.  Aon.  C,  465.  -  (5)  Dingl. 
poL  J.  CXXXIX,  111.  —  (6)  Jahrefber.  d.  phys.  Vereins  sn  Frankfart 
a.  M.  1854.1866,  83;  Pogg.  Ann.  C,  469.  —  (7)  Phot.  Soc.  J.  1856, 
Nr.  46,  96;  Nr.  46,  116. 
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Ti«'thong«o.  ^'  Oppel  (1)  beschreibt  eine  Vorricbtang  unter  dem 
Namen  Anaglyptoscop,  welche  dienen  soll,  das  Erhaben* 
sehen  vertiefter  Formen ,  das  bei  ruhigem  Betrachten  aus 
gröfserer  Entfernung  und  bei  nicht  orientirter  diffuser  Be- 
leuchtung auch  wohl  ohne  Apparat  gelingt,  zu  erleichtern« 
Es  besteht  die  Vorrichtung  eigentlich  nur  aus  einem  Rah- 
men von  Schwarzblech  oder  Pappe,  womit  die  rechteckig 
zugeschnittene  Gjpsplatte,  welche  die  vertiefte  Form  ent- 
hält, so  umgeben  wird,  da&  der  Rand  etwa  |  Zoll  über 
die  Oberfläche  der  Platte  vorsteht  Die  Innenfläche  der 
einen  Verticalseite  des  Rahmens  hat  eine  Spiegelbelegung, 
und  eine  Kerzenflamme  wird  so  angebracht,  dafs  der  Schat- 
ten des  dem  Spiegel  gegenüberliegenden  Randes  die  ganse 
Fläche  der  Gjpsplatte  bedeckt,  welche  mithin  nur  durch 
das  am  Spiegel  reflectirte  Licht  Beleuchtung  erhält 

Derselbe  Forscher  (2)  hat  eine  optische  Täuschung  be- 
sprochen, welche,  wie  er  selbst  anfuhrt,  in  etwas  modifi- 
cirter  Art  schon  von  Plateau  (3)  beobachtet  worden  war. 
Sie  besteht  darin,  dafs  man,  nachdem  das  Auge  längere 
Zeit  eine  stetig  verlaufende  Bewegung  fixirt  hat  und  sich 
nun  eben  so  fest  auf  ruhende  Gegenstände  richtet,  für 
einige  Augenblicke  letztere  in  einer  der  zuvor  beobachte- 
,  ten  entgegengesetzten  Bewegung  zu  sehen  glaubt   So  z*  R 

wenn  man  strömendes  oder  in  einem  Falle  herabsinkendes 
Wasser  mit  unverrückten  Augenaxen  betrachtet  hat  und 
dann  den  Erdboden,  oder  den  mit  kleinen  Wolken  besäeten 
Himmel,  oder  eine  an  Fenstern  reiche  Hausfa^ade  beschaut 
Oppel  hat  den  Bedingungen,  welche  das  entschiedene 
Auftreten  der  optischen  Täuschung  sichern,  nachgeforscht 
und  ist  auf  folgende  Punkte  aufmerksam  geworden.  1)  Die 
betrachtete  Bewegung  mufs  gleichmäfsig  und  in  gleicher 
Richtung  andauern.    2)  Sie  darf  nicht  so  rasch  sein,  dafs 


(1)  Pogg.  Ann.  XGIX,  466,  ms  dem  Jahresber.  d.  phyiik.  Vereint 
za  Frankfart  a.  M.  1854-1866,  65.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCIX,  640. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  189. 
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m  dem  Auge  das  ünterscbeid«  der  einzelnen  bewcsgten  täXcI»«»^». 
Punkte  niimöglich   macht    3)   Sie   mofs    etwa    1   Mintite 
lang,   bis    beinahe    znr    Ermüdnog  des   Auges   andauern. 

4)  Das  Auge  mufs  beim  Betrachten  der  Bewegung,  wie 
nachher   der  ruhenden  Objecte,   völlig  unbewegt  bleiben. 

5)  Der  zu  fizirende  ruhende  Gegenstand  mufs  eine  gewisse 
Abwechslung  der  Farben  und  Schattirung  darbieten,  also 
aus  disereten  Objecten,  nicht  etwa  aas  einer  gleichförmig 
lusammenhättgenden  Fläche  bestehen. 

Wir  gehen  hier  nicht  auf  die  Beschreibung  des  von 
Oppel  sogenannten  Antirrheoscops  ein,  eines  Apparates, 
welcher  dazu  dienen  soll,  die  vorherbeschriebene  optische 
l^Qschnng  nach  Belieben  einzuleiten  und  hervorzurufen, 
ferner  nicht  auf  die  gelegentlich  beigefligte  Beschreibung 
eines  von  demselben  Forscher  construirten  Apparates  zur 
leichten  und  sicheren  Beobachtung  der  complementären  Nach- 
bilder farbiger  Flächen.  —  Plateau's  oben  angeführte 
Beobachtung  bezog  sich  auf  die  scheinbar  centrifngale  oder 
centripetale  Bewegung,  welche  eine  auf  rotirender  Scheibe 
aufgetragene  archimedische  Spirale  je  nach  dem  Sinn  der 
Rotation  anzunehmen  schien.  Auch  Oppel  hat  sich  über- 
zeugt, dafs  wenn  man  nach  längerem  ruhigem  Betrachten 
dieses  Processes  einen  ruhenden  Gegenstand  fixirt,  dieser, 
rodem  seine  Theile  scheinbar  die  entgegengesetzte  cen- 
tripetale oder  centrifngale  Bewegung  annehmen,  sich  zu 
verkleinern  oder  zu  vergröfsern  schien.  Oppel  beobach- 
tete zugleich  noch  ein  scheinbares  Entfernen  der  Ob- 
jecte im  ersten,  eine  scheinbare  Annäherung  im  letzten 
Falle. 

Oppel  (1)  hat  ferner  drei  Gruppen  von  geometrisch- 
optischen Täuschungen  mit  zahlreichen  Beispielen  belegt ': 
1)  Dafs  man  verticale  Dimensionen  im  Verhältnifs  zu  hori- 
zontalen für  zu  grofs  hält.    (Eine  Ellipse  mit  dem  Axen- 

(1)  Jahresber.  des  physik.  Vereio«  m  Frankfait  •.  M.  1854-1855,87. 
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verhältnHs  17  :  18  erscheint  als  Kreis ,  wenn  die  Ungere 
Axe  horizontal  liegt  u.  s.  w.)  2)  Dafs  man  die  relative  Rich- 
tung von  Linien  falsch  beortheilt,  gerade  Linien  ftir  knunm 
oder  gebrochen  hält  (MneOerade,  welche  dicht  an  einem 
Kreise  vorübergeht,  scheint  gegen  diesen  convex  gekrümmt.) 
3)  Dafs  man  das  Gröfsenverhältnifs  von  gleichzeitig  ge- 
sehenen Dimensionen,  welche  gleiche  Richtnng  haben,  falsch 
benrtheilt  (z.  B.,  dafs  man  bei  Eintheilnng  eines  vertical- 
stehenden  Rechtecks  in  drei  gleiche  Theile  nur  nach  dem 
Angenmafse  den  mittleren  Theil  immer  im  VerhSltnüs  zu 
dem  oberen  und  unteren  zu  klein  macht). 

FarbMbited.  Tjndall  (1)  beschreibt  einen  Fall  von  Farbenblind- 
heit, in  welchem  das  betreffende  Individuum  nur  Blau  und 
helles  Gelb  noch  unterscheiden  konnte,  von  den  übrigen 
Farben  aber  nur  den  Eindruck  einer  mehr  oder  weniger 
dunkeln  Schmutzfarbe  erhielt  Das  Uebel  war  durch  an- 
haltende Beschäftigung  mit  grellfarbigen  Stickereien,  zum 
Theil  bei  ungünstiger  Beleuchtung,  erzeugt 

wirkangder        MaxwcU  (2)  hat  bomorkt,  dafs  wenn  man  bei  Be- 

*/•  J^Jj^^^Urachten  eines  durch  eine  vörticale  Spalte  hervorgebrachten 
«•ntraie.  gpectrums  die  Augenaxe  auf-  und  abwärts  gehen  läfst,  im 
Blau  ein  düsterer  Fleck  ebenfalls  auf-  und  abwärts  sich  be- 
wegt, während  ein  Gleiches  im  Gelb  und  Roth  nicht  statt- 
findet Der  genannte  Physiker  glaubt  sich  überzeugt  zu 
haben,  dafs  die  Ursache  dieser  Erschemung  in  einer  ge- 
ringeren Empfindlichkeit  des  Foramen  centrale  für  die  gelbe 
Farbe  zu  suchen  ist  Bei  Anwendung  eines  Nikol'schen 
Prisma  zeigten  sich  die  Haidinger'schen  Büschel  in  Ver- 
bindung mit  dem  dunkeln  Fleck. 

bit«rT.iieii.         In  einer  Abhandlung,  betitelt  :  »Ueber  das  optische 

bMtlmmanf 

'dllrfw*"  -A^nalogon  der  musikalischen  Tonarten«  hat  Oppel(3)durch 
▲«ge.     vielfache  interessante  Beobachtungen   den  Satz  zu  begrün- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  829;  im  Aosi.  Sill.  Am.  J.  [9]  XXH,  148 ; 
Arcli.  pb.  oat.  XXXTTT,  991.  —  (2)  Initit.  1866,  444.  ...  (8)  Jahretber. 
d.  phjfik.  Vtreins  sn  Frankfurt  a*  M.  1864-1855,  47. 
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den  versachty  dafs  das  Auge  die  Fähigkeit  der  Intervallen- 
bestimmung  für  die  Farben  ähnlich  wie  das  Ohr  für  die 
Töne,  wenn  anch  nicht  in  gleichem  Grade»  besitze ,  und 
dais  die  einzelnen  Farbennamen  als  Bezeichnungen  für  be- 
stimmte Lichtempfindangen  nicht  sowohl  absolute  Tonhöhen 
(Schwingungsmengen),  als  yielme*hr  bis  zu  gewissem  Grade 
nur  Verhältnisse  solcher  Farbentöne  ausdrücken. 

Roscoe  (1)  kündigt  an,  dafs  er  gemeinschaftlich  mit •Jj^'^f',«^^'' 
Bunsen  gefunden  habe,  dafs  ein  Gemenge  aus  gleichen ^u^tJ/** 
Volumen  Chlor  und  Wasserstoffgas  zur  Messung  der  che- 
mischen Wirkung  von  Lichtstrahlen  dienen  könne,  indem 
die  Menge  des  gebildeten  salzsauren  Gases,  wofern  dieses 
nach  seiner  Bildung  sofort  durch  eine  absorbirende  FIüs- 
sigkdt  weggenommen  werde,  dem  Product  aus  der  Wir- 
kungszeit und  der  Intensität  des  Lichtes  proportional  sei. 
Wir  kommen  auf  diesen  Gegenstand  bei  der  Besprechung 
einer  ausführlicheren  Publication  von  Bunsen  und  Ros- 
coe im  Berichte  des  folgenden  Jahres  zurück. 

Limencey  und  Secretan  (2)  verwenden  zur  Be-  >"»•*«•*«'• 
Stimmung  der  Lichtintensität,  namentlich  zu  photographi- 
schen Zwecken,  eine  Scheibe  von  Papier,  in  zwölf  Sectoren 
getbeilt,  deren  erster  eine,  der  zweite  zwei  u.  s.  w.,  der 
zwölfte  zwölf  Papierdicken  enthält  Die  Scheibe  wird  am 
weiten  Ende  eines  konischen  Rohres  um  ihren  Mittelpunkt 
drehbar  befestigt,  so  dafs  man  successiv  jeden  der  Secto- 
ren gegenüber  einer  am  engeren  Ende  des  Rohres  befind- 
lichen Oeffnung  bringen  kann.  Man  richtet  den  Apparat 
nach  directeip  oder  reflectirtem  Licht,  dessen  Intensität  be- 
stimmt werden  soll,  und  dreht  die  Scheibe,  bis  man  an 
einen  Sector  kommt,  welcher  das  Licht  überhaupt  nicht 
mehr  merklich  durchläfst.  Ist  dies  z.  B.  bei  dem  achten 
Sector  der  Fall,  so  wird  die  Intensität  des  Lichtes  mit  8 


(1)  PhiL  Blag.  [4]  XI,  482;    Instit.  1856»  846;  J.  pr.  Cheni.  LXIX, 
519.  —  (9)  Diogl.  pol.  J.  CXLI,  78,  aas  Poljtechn.  Centralbl.  1856,  570. 
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bezeichnet  ti.  s«  w.  Selbstverständlich  bieten  diese  Bestim- 
mnngen  nur  einen  sehr  geringen  Grad  von  Genauigkeit 
pbotogniphi«  Böttger  (1)  erhielt  auf  abwechselnd  mit  Jod  und 
liebem  Weht.  ßj.Qjjjjj^]jj  präparirten  silberplattirten  Kupferplatten  unter 
Anwendung  von  Phosphorlicbt»  erzeugt  durch  dreimal  auf- 
einander folgendes  Abbrennen  von  Phosphor  in  grofsen, 
mit  Sauerstoffgas  gefüllten  Glasflaschen  ^  ferner  auf  Collo^ 
dionplatten  bei  dem  mattbläulichen  Schimmer  von  im  Sauer- 
stoff brennenden  Schwefel  (in  letzterem  Falle  fast  momen- 
tan) gute  photographische  Bilder. 
rarcXd^ilT  Sehn  aufs  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
das  Mifslingen  photographischer  Bilder  allermeist  von  einem 
unrichtigen  quantitativen  Verhältnifs  zwischen  dem  ange- 
wendeten JodcoUodion  und  dem  Silberbad  herrühre.  Be- 
stehe das  richtige  Verhältnifs,  so  müsse  die  Jodcollodion- 
schichte  unter  der  Einwirkung  der  mit  Essigsäure  versetz- 
ten Pyrogallussäure  wenigstens  1  volle  Minute  ihre  reine 
weifslichgelbe  Farbe  behalten,  dann  nach  und  nach  sich 
färben,  d.  h.  mit  einem  graulichen  Schleier  überziehen. 
Das  negative  Bild  erscheine  dann  bei  guter  Beleuchtung 
nach  einer  Exposition  von  5  bis  6,  bei  ganz  gutem  Lichte 
nach  einer  Exposition  von  1  bis  2  Secunden.  Sehn  aufs 
giebt  Anweisung,  wie  man  durch  Zusetzen  von  ganz  wenig 
Ammoniak  oder  von  Essigsäure  zum  Silberbade  das  rich- 
tige, die  gröfste  Empfindlichkeit  bedingende  Neutralitäts- 
verhältnifs  herstellen  könne. 

Spill  er  und  Crookes  (3)  haben  ihre  Bemühungen, 
den  Collodionplatten  eine  gewisse  Dauer  ihrer  Lichtempfind- 
Hchkeit  zu  geben  (4),  fortgesetzt.  Die  Anwendung  der 
zuerst  von  ihnen  vorgeschlagenen  'deliquescirenden  Salze 
ist  meist  von  Schwierigkeiten   begleitet,  welche  häufig  ein 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  31 6,  aus  dem.  Jahresber.  d.  physik.  Vereins 
zu  Frankfurt  a.  M.  1854-1855,  28.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  46. 
^  (8)  Phil.  Biag.  [4]  XI,  834;  Phot.  8oc.  J.  1856,  Nr.  43,  44;  Dingl. 
pol  J.  CXL,  852.  —  (4)  YgL  Jahresber.  f.  1854,  192. 
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YÖlfiges  Mi&lii^n  des  Bildes  herbeiführen.  Spill  er  nnd;[J^Xdi"m 
Orookes  beschreiben  eine  Anzahl  zum  Theil  gelungener, 
zum  Theil  mifslungener  Versuche,  welche  sie  mit  solchen 
Salzen,  insbesondere  mit  Salpeters.  Magnesia,  mit  salpetrigs. 
Magnesia,  mit  Salpeters.  Magnesia-Ammoniak,  mit  Salpeters. 
Manganoxydul  und  Salpeters.  Nickeloxydul  anstellten.  Bei 
Anwendung  von  Fluorsilber  und  Eieselfluorsilber,  anstatt 
des  gewöhnlichen  Bades  von  Salpeters.  Silberoxyd,  dachten 
die  genannten  Forscher  die  beiden  Eigenschaften,  nämlich 
die  Collodionschichte  lichtempfindlich  zu  machen  und  sie 
durch  Deliquesciren  längere  Zeit  in  diesem  Zustande  zu 
erhalten,  in  der  nämlichen  Substanz  vereinigt  zu  finden. 
Allein  verdünnte  Lösungen  jener  Fluorverbindungen  wirk- 
ten in  letzterer  Beziehung  zu  schwach,  und  concentrirte 
Lösungen  nahmen  das  gebildete  Jodsilber  durch  Auflösung 
an  vielen  Stellen  weg,  so  dafs  ein  unvollkommenes  Bild 
entstand. 

Am  meisten  dem  Zwecke  entsprechend  fanden  Spil- 
ler und  Crookes  die  Anwendung  des  Glycerins,  jedoch 
nur  in  der  Reinheit,  wie  es  durch  die  neueren  Fabrikations- 
methoden geliefert  wird.  Sie  bedienten  sich  eines  Glycerins 
von  1,23  spec.  Gewicht.  Durch  einen  Vorversuch  ergab 
sich,  dafs  unter  Einwirkung  des  Lichtes  das  Glycerin  zur 
Ausscheidung  metallischen  Silbers  aus  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd  Veranlassung  giebt;  daher  beide  Sub- 
stanzen in  dem  Processe  möglichst  getrennt  zu  halten  sind. 
Die  Glasplatte  soll  zuerst  mit  gröfster  Sorgfalt,  mittelst 
heifser  Sodalösung,  sodann  mittelst  concentrirter  Salpeter- 
säure gereinigt,  ferner  mit  dem  mit  Jodammonium  ver- 
setzten Collodion  überzogen  und  hierauf  durch  Eintauchen 
in  die  gewöhnliche  Silberlösung  (30  Gran  Salpeters.  Sil- 
beroxyd auf  1  Unze  Wasser  und  die  Lösung  mit  Jodsilber 
gesättigt,  damit  sie  nicht  auflösend  auf  die  empfindliche 
Schichte  wirken  kann)  empfindlich  gemacht  werden.  Als- 
dann wird  sie  zur  Entfernung  des  Ueberschusses  von  freiem 
Salpeters.  Silberoxyd  in  destillirtem  Wasser  einige  Minuten 
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M^X'^oB.f^^^aachen.  um  nun  das  Glycerin  auf  die  lichtempfind- 
liche Schichte  zu  bringen»  wird  eine  Mischung  ans  3  Volnm- 
theilen  Glycerin  und  1  Volumtheil  sehr  verdünnter  Liösung 
(1  Gran  Salz  auf  1  Unze  Wasser)  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd bereitet  und  diese  über  die  gewaschene  Platte  gegos« 
sen.  Nach  5  Minuten  Berührung  läfst  man  abtropfen  und 
trocknet  zwischen  Fliefspapier,  worauf  die  Platte  zum  Ein- 
bringen in  die  camera  obscura  geeignet  ist,  was  entweder 
sogleich  oder  innerhalb  der  nächsten  24  Stunden  geschehen 
kann.  Ehe  man  zur  Entwicklung  des  Bildes  auf  der  Gly- 
cerincollodionplatte  schreitet,  mufs  man  dieselbe  nach  Spil- 
ler und  Crookes  zuvor  noch  einmal  2  bis  3  Minuten 
lang  in  das  30  Gran  Silberbad  tauchen,  worauf  dann  Pyro- 
gallnssäure  oder  ein  Eisenoxydulsalz  wie  gewöhnlich  ange- 
wendet wird. 

Ueber  die  Anwendung  des  Glycerins  im  Collodion- 
procefs  sind  Mittheilungen  gemacht  worden  von  Llewe- 
lyn  (1)  und  H.  Pol  lock  (2);  über  die  Anwendung  des 
Honigs  von  Sturrock  (3)  und  B arber  (4);  über  Anwen- 
dung des  Sauerhonigs  (oxymel)  von  Llewelyn  (5),  Hard- 
wich  (6)  und  E.  Thompson  (7). 

üeber  ein  Verfahren,  Collodionplatten  so  anzufertigen, 
dafs  sie  nach  völliger  Auftrocknung  doch  wieder  empfind- 
lich gemacht  werden  können,  hat  Norris  (8)  Bemerkungen 
publicirt. 

Zantedeschi  und  Borlinetto  (9)  fanden,  dafs  man 
auf  Collodionplatten  noch  gute  Bilder  erhalten  kann,  wenn 
sie  auch  längere  Zeit  nach  ihrer  Zubereitung  noch  im 
Wasserbad  oder  in  dem  Bad  von  Salpeters.  Silberoxyd  ein- 


(1)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr.  87,  273.  —  (2)  Phot.  Soc  J.  1856,  Nr. 
89,  809.  —  (8)  Phot.  Soc.  J.  1865,  Nr.  87,  274.  —  (4)  Phot  Soc.  J. 
1866,  Nr.  46,  125.  —  (5)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr.  41,  24;  Nr.  43,  67; 
Nr.  46,  126.  —  (6)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  45,  109.  —  (7)  Phot  Soc.  J. 
1866,  Nr.  47,  141.  —  (8)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  48,  84;  Nr.  49,  179. 
—  (9)  Wien.  Acad.  ,Ber.  XVni,  366. 
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getaucht  blieben.  Wenn  unmittelbar  nach  der  Bereitung  JJj^^JSJ*^* 
eine  Exposition  von  10  Secnnden  zur  Darstellung  eines 
negativen  Bildes  genügte,  so  war  bei  einer  14  Stunden 
lang  im  Silberbad  gebliebenen  Platte  eine  Exposition  wäh- 
rend 40  Secunden,  bei  einer  eben  so  lang  im  Wasserbad 
gebliebenen  Platte  eine  Exposition  von  2  Minuten  zu  glei-^ 
chem  Zwecke  erforderlich.  Proben,  welche  Zantedeschi 
und  Borlinetto  mit  fünf  Collodionplatten  anstellten, 
welche  respJ  1,5;  5;.  10;  15;  25  Minuten  nach  der  Zuberei* 
tnng  noch  im  Silberbade  liegen  gelassen  wurden,  bewiesen, 
daiB  bis  zu  dieser  Grenze  hin  die  Platten  ganz  ihre  anfang- 
liche Empfindlichkeit  beibehalten.  Die  beiden  genannten 
Forscher  machen  noch  darauf  aufmerksam,  welchen  Vor- 
theil  es  für  die  rasche  Entwicklung  des  Bildes  habe,  wenn 
die  JodsUberschichte  noch  mit  einer  Schichte  von  Salpeters. 
Silber  überdeckt  werde. 

Aus  einer  zweiten  gemeinschaftlichen  Arbeit  (1)  leiten 
Zantedeschi  und  Borlinetto  die  folgenden  Resul- 
tate ab  : 

1)  Wenn  man  zur  Sommerzeit  bei  hoher  Temperatur 
arbeitet ,  so  ist  es  nöthig,  gröfsere  Dosen  von  Essigsäure, 
als  Mittel,  die  reducirende  Wirkung  der  Pyrogallussaure 
zu  verzögern  oder  zu  schwächen,  letzterer  zuzusetzen, 
2)  Das  Jodsilber  nimmt,  je  nachdem  das  Jod  aus  einer 
oder  der  anderen  Metall  Verbindung  herstammt,  unter  Ein- 
wirkung des  Lichtes  einen  andern  Farbenton  an;  schwarz, 
wenn  es  aus  Jodkalium,  dunkelviolett,  wenn  es  aus  Jodcad- 
mium,  hell  chinafarbig,  wenn  es  aus  Jodzink,  röthlichschwarz, 
wenn  es  aus  Jodammonium,  purpur,  wenn  es  aus  Jodchinin 
erhalten  wurde.  3)  Das  aus  Jodcadmium  gewonnene  Jod«^ 
Silber  giebt  ausgezeichnete  negative  Bilder,  ohne  den  röth- 
liehen  Ton,  welcher  bei  Anwendung  anderer  Jodverbindun- 
gen zur  Darstellung  des  Jodsilbers  stets  sichtbar  ist.   4)  Es 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  248. 
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|[J;^g^J;J;  besteht  keine  Beziehung  zwischen  der  Stabilität  einer  Jod- 
verbindnng  und  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht 
Das  sehr  stabile  Jodcadmium  e.  B»  ist  zugleich  sehr  licht- 
empfindlich, ö)  Das  Jodsilber  ist  photographisch^  ein  Ter- 
schiedenesy  je  nachdem  es  aus  Jodkalium ,  Jodzink ^  Jod- 
ammonium oder  Jodcadmium  dargestellt  ist.  6)  Das  me- 
chanische Moment  des  Lichtes  und  das  der  Wärme  wirken 
auf  lichtempfindliche  Substanzen  in  gleichem  Sinne;  ersteres 
ist  mächtiger  aU  letzteres.  7)  Das  Licht  bewirkt  nm*  Um« 
änderungen  der  äufsersten  Oberfläche,  die  Wärme  dagegen 
durch  die  ganze  Masse.  8)  Jodsilber  mit  Ueberschufs  von 
Salpeters.  Silberoxjd  ist  lichtempfindlicher,  als  wenn  es 
neutral,  oder  mit  Ueberschufs  einer  alkalischen  Jodverbin- 
dung, angewendet  wird.  9)  Das  Jodkalium  verzögert  die 
photographische  Wirkung,  oder  unterbricht  sie.  10)  Da  die 
Jodverbindungen  durch  die  Wärme  allein  reducirt  werden, 
darf  man  photographische  Arbeiten  im  Sommer  nur  in 
Räumen  vornehmen,  deren  Temperatur  25^  nicht  über- 
schreitet 

In  einer  dritten  Arbeit  heben  Zantedeschi  und 
Borlinetto  (1)  hervor,  dafs  diejenigen  photographischen 
Objective  die  besten  Wirkungen  geben,  welche  nicht  etwa 
för  die  Gesammtheit  der  Strahlen  des  Spectrums  achro- 
matisirt  sind,  sondern  in  welchen  nur  die  sämmtlichen,  vor- 
zugsweise chemisch  wirkenden  Strahlen  in  einen  Brennpunkt 
und  die  sämmtlich  vorzugsweise  wärmenden  Strahlen  in 
einen  zweiten,  von  dem  erstgenannten  möglichst  weit  ab- 
stehenden Brennpunkt  vereinigt  sind.  Die  reducirende 
Wirkung  der  Wärme  verbreite  sidi  durch  die  ganze  Masse 
der  lichtempfindlichen  Schichte,  theile  sich  von  den  unmit- 
telbar getroffenen  Molecülen  den  benachbarten  mit,  und 
trübe  mithin  die  Schärfe  der  Bilder,  welche  darauf  beruhe, 
dafs  die  Liohtwirkung  nicht  so    wie  die   Wärmewirknng 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXI,  52L 
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irradiire.    Daher  der  Vortheil  der  obenffedachten  Trennung  pi»otographu 
der  Brennpunkte,  welche  sich  nach  der  Angabe  der  ge- 
nannten Forscher  an  den  Voigtländer 'sehen  Objectiven 
realisirt  findet. 

E.  Robiquet  und  Dubosq  (1)  sind  der  Meinung, 
dafs  man  seither  irriger  Welse  die  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit als  Bedingung  dauernder  Empfindlichkeit  der  Col- 
lodionplatten  betrachtet  habe.  Wenn  man  die  Oberfläche 
der  empfindlichen  Collodionschichte  beim  Herausnehmen 
aus  dem  Silberbade  mit  der  Loupe  betrachte,  finde  man 
das  Jodsilbei:  aus  einer  Menge  durch  merkliche  Zwischen- 
räume getrennter  Kügelchen  bestehend.  Diesem  Umstand 
schreiben  Robiquet  und  Dubosq  die  langsame  Einwir- 
kung des  Lichtes  auf  die  getrocknete  Schichte  zu,  und  um 
diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  ist  nach  ihrer  Ansicht  nur 
nöthig,  durch  einen  passenden  Zusatz  die  Verbindung 
zwischen  den  zerstreut  liegenden  lichtempfindlichen  Theil- 
chen  herzustellen,  ein  Dienst,  welchen  bei  der  eben  aus 
dem  Silberbad  kommenden  Platte  das  überschüssige  sal- 
petersaure Silberoxyd  verrichtet.  Robiquet  und  Dubosq 
erhielten  durch  Anwendung  von  Firnifs  aus  Caoutchouc, 
Guttapercha,  Gummi,  oder  von  Benzoesäure  befreitem 
Tolu baisam;  schon  sehr  befriedigende  Resultate.  Am  besten 
aber  diente  ein  Firnifs  aus  40  Gramm  Bernstein  auf  150 
Gramm  Chloroform  und  150  Gramm  Aether,  welcher  in 
folgendem  Verhältnifs  bei  Präparirung  der  Collodionschichte 
angewendet  wurde  :  200  Grm.  Aether,  80  Alkohol,  6  Schiefs- 
baumwolle, 4  Jodammonium,  25  Bernsteinfimifs.  Nachdem 
die  Mischung  bis  zur  völligen  Lösung  in  Bewegung  erhal- 
ten worden  ist,  läfst  man  sie  3  bis  4  Stunden  ruhig  stehen, 
decantfart  dami  und  filtrnrt  durch  Baumwolle. 

Wenn  mit  diesem  Präparat  die  Platten  in  der  gewöhn- 


(1)    Compt.   reod.  XLIII,  1194;    Instit.  1857,   12;    Dingl  pol.  J. 
CXLin,  189. 
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^;j^g;'^pjHichen  Weise  überzogen  worden,  so  können  sie  nach  dem 
Herausnehmen  aus  dem  Silberbad  Monate  kng  aufbewahrt 
werden,  ohne  ihre  Empfindlichkeit  zu  verlieren.  Die  Zeit, 
während  welcher  das  Licht  einwirken  muCs,  ist  etwa  dop- 
pelt so  grofs,  als  bei  gewöhnlichen  CoUodionschichten.  Hat 
einmal  die  Lichteinwirkung  stattgefunden,  so  dürfen  die 
Platten  bis  zur  Entwickelung  des  Bildes  nicht  länger  als 
höchstens  24  Stunden  aufbewahrt  werden. 

Navez  (1)  schlägt  vor,  positive  Bilder  bei  Lampen- 
licht auf  Collodionplatten  darzustellen  und  dann  eine  Unter- 
lage von  Gyps  aufzugiefsen.  Die  Lampe  soll  mit  paraboli- 
schem Reflector  versehen  und  mit  einem  Innen  geschwärzten 
Schirm  umgeben  sein,  damit  difinses  Licht  vermieden  wird. 
Die  Collodionplatte  soll  von  derjenigen,  auf  welcher  das 
negative  Bild  sich  befindet;  durch  zwei  dazwischengelegte 
Papierstreifen  geschieden  sein.  Das  Bild  werde  ungeachtet 
dieses  Abstandes  doch  vollkommen  scharf,  wenn  das  zer- 
streute Licht  sorgfältig  abgeschlossen  seL  Das  Collodion 
soll  zu  dem  angegebenen  Zwecke  sehr  klar  sein,  nur  so 
viel  Alkohol,  als  zur  Auflösung  der  Schiefsbaumwolle  durch- 
aus erforderlich  ist  und  nur  wenig  Jodkalium  enthalten. 
In  der  Silberlösung  sollen  nur  5  Procent  Salpeters.  Silber- 
oxyd und  nebenbei  etwas  Jodsilber  enthalten  sein.  Wenn 
nach  der  Entwickelung  und  Fixirung  des  Budes  die  Platte 
wieder  trocken  geworden  ist,  legt  man  sie  genau  horizontal 
und  gieist  ,auf  die  mit  Collodion  überzogene  Seite  Gyps, 
welcher  mit  einer  Lösung  von  arabischem  Gummi  ange- 
rührt ist  Navez  bemerkt,  dafs  man  auf  diese  Weise  in 
kürzerer  Zeit  weit  schärfere  und  schönere  Bilder  erhalte, 
als  nach  der  gewöhnlichen  Manier  der  Darstellung  auf 
Papier,  und  dafs  nebenbei  noch  derVortheü  damit  verbun- 
den sei,  dafs  der  Künstler  Abends  bei  Lampenlicht  arbeiten 
könne. 


(1)  Imtit.  1866,  98. 
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Archer  (1)  und  Auer  (2)  haben  Methoden  beschrie- Jjjg^;^;; 
beo,  die  CoHocUonschichte^  welche  das  negative  Bild  auf- 
genommen hat»  von  der  Glasplatte  zu  lösen.  Ersterer  be* 
dient  sich,  um  die  Collodionschichte  vor  der  Ablösung  sa 
verstärken»  ^er  Lösung  von  Guttapercha  in  Benzol»  letzte- 
rer dner  Lösung  derselben  Substanz  in  Chloroform.  Wenn 
tme  Schichte  dieser  Lösung  aufgestrichen  und  getrocknet 
ist»  kann  das  Collodionblättchen  entweder  auf  trockenem 
oder  auf  nassem  Wege  (durch  Abschneiden  mit  dem  Mes- 
ser an  den  B&ndem»  wo  das  Bild  sich  dann  von  selbst 
abrollt»  oder  durch  Mitwirken  von  Wasser)  von  der  Glas- 
platte gelöst  werden. 

Hardwich  (3)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über p^JJJ^*^\ 
die  Art  der  Zersetzung  angestellt»  welche  das  Chlorsilber  "'^J^/,'** 
und  das  Jodsilber  beim  photographischen  Processe  erleiden. 
Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  ist  verschieden»  je  nachdem 
zugleich  organische  Materie  zugegen  ist»  oder  nicht  Im 
letzteren  Falle  bewirkt  die  Lichteinwirkung  eine  Zurück- 
(iihrung  des  Chlorsilbers  in  Subchlorid»  welches  dann  durch 
das  entwickelnde  Agens  in  ChlorsUber  und  metallisches 
Silber  zerlegt  wird.  Bei  Gegenwart  von  organischer  Ma- 
terie entsteht  Subchlorid  und  Suboxyd  des  Silbers»  welche 
sich  mit  theilweise  ozydirter  organischer  Substanz  verbin- 
den. Bezüglich  des  Details  von  Hardwich 's  für  den 
Fortschritt  der  Photographie  äufserst  wichtigen  Untersuchun- 
gen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst 

EineCommission  der  photographischen  Gesellschaft  (4)  in  Eriotoii«a 
London  hat  ein  Gutachten  über  die  Ursachen  des  Erlöschens  "ohtbudw. 
der  positiven   Lichtbilder  auf  Papier  abgegeben.    Danach 
liefert  keine  der  gebräuchlichen  Methoden  der  Photographie 

(1)  Pbot  Soc  J.  1855,  Nr.  87,  266;  Dingl.  poK  J.  CXXXTX,  193» 
ans  Horn'i  photogr.  Jonrn.  1856,  Nr.  1.  —  (2)  Diogl.  pol.  J.CXXXIX, 
194.  —  (3)Phot.8oc.J.  1856,  Nr.  41,  20;  Nr.  44,  77;  über  die  photogr. 
fiigeotehafteii  des  citroneoi.  Silberozjrdi  insbesondere :  Phot  8oe.  J.  1856, 
Nr.  40,  6.  —  (4)  DingL  poL  J.  CXXZIX,  266,  am  Practica!  Mechanic^s 
Joom.  1866,  284. 
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auf  PapW  an  imd  flir  aioh  noikwendig  yerlötchende  BO- 
ckr«  Das  Verblasseti  kann  aber  bei  allen  bis  jetatt  bekaaii* 
teti  Verfehrungtwmen  statthaben »  wenn  gewisse  Yorsiofats- 
maisregeln  vemacblässigt  werden.  Die  gewebnliohate  Ur- 
sache ist  die  Anwesenheit  von  nnterstbwtAigs%  Natron» 
welches  in  Polg^  onirollkonittietien  Waschans  auf  dem  Pa.^ 
pier  anrüchbliebi  Bs  ist  dämm  sweckmäiSlig,  die  Bäder 
nach  der  Behandlung  mit  rniterschwefligsaurem  Natron  mit 
heiftem  anstatt  mit  ^altern  Wasser  zu  Wäsehett*  «^  Nächst^ 
dem  wirlcen  das  stets  in  der  Lnft  enthaltene  Sdiwefelwasser-» 
stoffgas  und  anch  der  Sauerstoff  der  LuA  zerstörend  «of 
die  Bilder  ein»  beide  Agentien  aber  migleicfa  rascher  hm 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit»  als  in  trockener  Luft»  daher 
die  Bilder  an  einem  trockenen  Orte  ao£rabewahren»  oder 
mit  geeigneten  Ueber2tlgen  von  Caontchonc»  Gntta-Percba» 
Wachs  oder  Firnissen  zu  versehen  sind.  Bilder»  welche 
mit  Goldchlorid  gelarbt  worden  sind,  widerstehen  der  Eio»> 
Wirkung  des  trockenen  und  des  feuchten  Schwefelwasstr^ 
Stoffgases  besser»  i^  andere.  Endlich  hat  sich  die  Anwen<» 
düng  von  Kleister  anstatt  Leim  zum  Anfsiehen  pholo- 
graphischer  Bilder  als  die  Daner  in  hohem  Grade  beeb* 
trächtigend  erwiesen.  ^  Eipperimentelle  Unfersuchungen  über 
alle  angeführten  und  noch  mehrere  andere»  den  Photo* 
graphieen^  sch&dlichea  Eraflüsse  sind  von  dem  um  die  ra* 
tionelle  BegHindnng  der  photograpbischen  Methoden  hoch- 
verdienten Hardwieh  (1)  angestellt  wotdeni  Leider  fehlt 
una  der  Raum,  auf  diese  interessanten  Arbeiten  im  Einaelnen 
einzugehen.  Hardwieh  (2)  hat  auch  die  Gründe  erörtert» 
warum  das  Jodcollodion  si^h  sersettt 
Jb^rÜi  Ronssteu  (9)  empfiehlt  das  Jodblei  aur  ""Anwendung 
''"Ä'!?.*"^"  ^^^  Photographie.  Es  kommen  bei  dem  Verfahren  die 
folgenden  Lösungen  asar  Anwendung  : 


(1)  PkOt.  So«.  Ji  ISM,  Nr.  st,  tmt  iS6S^  Nr»  Hi  804$  Mr.  40» 
IS;  Vr.  41,  S7|  Nr.  4S,  St.  -^  (2)  Pbot  Sm*  J.  ISBS»  Nfr  4t,  ItS.  ^ 
(8)  Ana.  eh.  phyi.  [8]  XLVn»  154. 
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Vf.  U    NbirtMMt  «iaigib  fileioigrd  800  TMla  Pbotnn^ 

Detdllirtei  Wmer  900      •  ^Ta*;^^.:!^ 

Essigt&ara  (10  gradig)  6       •  J-äw«*. 

Nr.  2.    Jodkaliam  800       • 

Dtttitlirlef  Wistor  900       * 

Nr.  8.    Getftttigte  SAlmiaUSsiiiig. 

Die  LSttingen  müssen  yollkominen  klar  sein  utd  in 
loftdietit  Terschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Die 
Jodkaliamlosnng  wird  vor  dem  Licbtantritt  bewahrt;  sollte 
sie  chlreh  Zufall  sich  leicht  brännen»  so  kann  sie  durch 
Znsats  einiger  Tropfen  kaustischen  Kalis  wieder  geklärt 
werden.  Das  ansuwendende  Papier  darf  nicht  mit  thie^ 
rischem  Leim  geleimt  sein»  wie  das  englische;  die  franzd* 
sischen  Papiere,  welche  mit  Stärkekleister  und  einer  Harz- 
seife geleimt  sind,  eignen  sich  vorzugsweise  gut«  Das 
PapiarUatt  wird  zunächst  auf  eine  wenige  Millimeter  hohe 
Schichte  der  Lösung  Nr*  2  gelegt ,  so  jedoch ,  dafs  die 
Flüssigkeit  die  obere  Seite  nicht  trifft  und  keine  Luftblasen 
zwischen  ihr  und  dem  Papiere  zurückbleiben.  Nach  fünf 
Minuten  nimmt  man  das  Blatt  heraus ,  läfst  es  abtropfen, 
trocknet  durch  leichtes  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
bringt  das  Blatt  alsdann  auf  das  zweite  Bad,  mit  derselben 
Fliehe  nach  unten  und  mit  der  nämlichen  Vorsicht.  Nach 
drei  bis  vier  Minuten  nimmt  man  es  von  dem  Bade  und 
befireit  es  von  der  überschüssigen  Flüssigkeit,  wie  im  vorigen 
Falle.  Nun  ist  das  Blatt  zar  Aufnahme  der  Lichtwirkung 
geeignet  Roussieu  war  nicht  in  dem  Falle,  sein  Prä- 
parat in  der  Camera  obscura  prüfen  zu  können,  sondern 
es  diente  ihm  bis  jetzt  nur  zur  Darstellung  positiver  Bilder 
von  bereits  vorhandenen  negativen,  oder  zum  Abdruck  von 
Spitzen,  Blättern,  Federn  u.  s.  w.  nach  den  gewöhnlichen 
bekannten  Verfahrungsweisen. 

Im  Sonnenlicht  genügen  1  bis  4  Secunden  zur  Dar- 
stellung eines  guten  Abdruckes;  im  Tageslicht  bedarf  es 
bis  zu  einer  Minute.  Nach  Roussieu's  Versicherung 
sind  die  so  gewonn^en  Abzüge  bewundemswerth  bezüglich 
ier  SehSrfe  der  Details  und  der  Zardieit  der  Halbschatten. 
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phSSbfAi..  -A^"®   dunkeln   Parthieen  des  abcnbildenden  Gkgenattndes 
w««din.f  d««  erscheinen  gelb,  die  Lichtparthieen  bilden  sich  auf  dem  mit 


dem  Jodsalze  getränkten  Papiere  grün  ab.  Die  Halb- 
schatten sind  doreb  Uebergänge  aus  einer  in  die  andere 
Farbe  gegeben. 

Uebrigens  ist  das  anf  die  angegebene  Art  prKparirte 
Blatt  immer  noch  etwas  feucht,  und  dies  wirkt  sehr  vor- 
theilhaft  auf  die  Erzeugung  des  Bildes.  Ein  vollkommen 
trockenes  Blatt  würde  bei  Weitem  nicht  so  feine  Details 
annehmen«  Zum  Fixiren  können  nach  Rou  ssieu  Lösungen 
von  schwefelsaurer  Magnesia,  von  zweifach-kohlensaurem 
Kali  und  von  Salmiak  dienen.  Erstere  Lösung  wirkt  in- 
dessen sehr  langsam ,  so  dafs  zuweilen  nach  zwei  bis  drei 
Stunden  noch  unzersetzte  Stellen  vorhanden  sind.  Die 
aweite  Lösung  wirict  zwar  sehr  rasch,  aber  das  Resultat 
ist  nicht  so  gut,  als  bei  Anwendung  der  Salmiaklösung, 
in  diese  taucht  man  das  Blatt  und  läfst  es  so  lange  darin, 
bis  es  im  durchfallenden  Lichte  keine  gelbe  Stellen  mehr 
aeigt;  dann  bringt  man  es  in  ein  Bad  von  destillirtem 
Wasser  und  lä&t  hierauf  trocknen,  indem  man  das  Blatt 
an  einer  Ecke  aufhängt. 

Die  Abdrücke  halten  sich  unverändert,  vorausgesetzt, 
dafs  sie  vor  dem  Zutritt  alkalischer  Dünste,  sowie  der 
Dämpfe  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoffgas 
geschützt  bleiben.  Ein  Firnifs  von  arabischem  Gummi 
wird  viel  zur  Erhaltung  beitragen. 
pSlib^Ak.  Rousseau  und  Massen  (1)  empfehlen  die  Anwen- 
dung chroms.  Salze,  insbesondere  des  zweifach*chroms. 
Ammoniaks  :  1)  zur  Darstellung  positiver  Copieen  auf 
Papier  ohne  Silbersalze;  2)  zur  Anfertigung  von  Photo- 
lithographieen ;  3)  zur  heliographischen  Gravirung  auf  Stahl. 
Bezüglich  der  detaillirten  Beschreibung  der  für  diese  drei 


(1)  Ding],  pol.  J.  CXL,  60,  aof  dem  Bull   da  1a  8oc  Fnui9.  ds 
pbotogr.  dnrchCoraiot  1866,  116  n.  160;  Pkot  8oc  J.  1866,  Nr.  40, 11. 
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Zwecke  erforderlichen  Operationen  verweisen   wir  anf  die 
eitirte  Pnblication. 

Die  reducirende  Wirkung,  welche  das  Licht  auf  die  "*Ärt  *" 
an  Basen  gebundene  Chromsäare  in  Gegenwart  organischer  *^""'*"*- 
Materien  änfsert,  ist  schon  mannichfach  in  der  Photographie 
benatzt  worden,  unter  Andenn  von  Testud  de  Beaure«» 
g  a  r  d  zur  Darstellung  farbiger  Lichtbilder  auf  Papier.  Die 
durch  das  Licht  redufcirte  Chromsäare  giebt  die  förbende 
Substanz  ab.  In  anderen  Fällen  verwandelt  sie  die  bei- 
gemischte  organische  Sabstanz  in  einen  für  die  Aetzmittel, 
mit  welchen  man  Stahlplatten  behandelt,  undurchdringlichen 
Fimifs. 

Von  Poitevin  (1)  smd  zwei  neue  Anwendungen  der 
EigentUhnHchkeiten,  welche  die  Chromsfiure  bei  Einwirkung 
des  Lichtes  darbietet,  angegeben  worden.  Die  erste»  von 
Poitevin  mit  dem  Namen  Heüoplastik  bezeichnet,  be- 
raht  auf  der  Eigenschaft  trockenen  Leims,  welcher  mit 
einem  chroms.  Salze  imprägnirt  wurde,  nach  der  Licht* 
eiiiwirkung  nicht  mehr  mit  Wasser  anzuschwellen,  während 
die  nicht  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  der  Leimschichte 
etwa  zur  sechsfachen  Dicke  aufquellen.  Man  überzieht  eine 
Gla^Iatte  mit  der  Leimschichte,  läfst  trocknen,  taucht 
dann  in  eine  Lö^ng  eines  sauren  chroms.  Salzes,  dessen 
Basis  keine  directe  Finwirkung  auf  den  Leim  äufsert,  und 
setzt  dann  der  Lichteinwirkung  aus.  Wenn  man  hierauf 
die  Platte  in  Wass^  taucht,  so  treten  die  nicht  vom  Licht 
getroffenen  Stellen  im  Relief  hervor  und  man  kann  das 
BeKefbild  in  Gypa  oder  galvanoplastiseh  in  Metall  abgiefsen. 
Von  negativen  Federzeichnungen  können  auf  diese  Weise 
Platten  für  den  Hochdruck,  von  positiven  Zeichnungen 
Platten  für  den  Tiefdrook  (Kupferdruek)  gewoiuien  werden» 

Die  zweite  Anwendung  besteht  darin,  da£i  Platten  von 
Stein  oder  Metall  mit  einer  Mbchung  gummiartiger  oder 

(1>  CooHpt  MacU  JIM,  90;  InstK.  1856,  24;  Dingl.  pol.  J. 
aUXIX,  199. 
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schleimiger  Substanzen  mit  chroms.  Sahen  ttbenef^n 
and  nach  dem  Trocknen  der  Lichtwirkang  ansgesetet  wer- 
den,  indem  sie  dabei  mit  dem  negativen  Bilde  des  dar- 
zustellenden Gegenstandes  bedeckt  sind«  Die  fetten  Tinten 
oder  Seifen,  welche  dann  mit  einem  Tapfballen  oder  einer 
Walze  auf  die  Platte  aufgetragen  werden ,  haften  nur  an 
den  Stellen,  welche  vom  Lichte  getroffen  worden  waren. 
B.1IO.  Nidpce  de  Saint-Victor  (1)  hat  Methoden  der 

OMTinuHT.  heliographischen  Gravirung  auf  Marmor  and  lithographischem 
Stein  beschrieben,  die  erstere  zur  unmittelbaren  Darstellnng 
von  Reliefs,  die  letztere  zur  Anfertigung  von  Platten  für 
den  lithographischen  Druck.  Er  hat  dazu  den  mehr- 
erwähnten lichtempfindlichen  Firnifs  von  Asphalt  {iäun%e 
de  Jud6e)  angewendet,  und  giebt  genau  die  Charactere  an, 
an  welchen  man  den  zu  heliographischen  Zwecken  brauch- 
baren Asphalt  unter  den  im  Handel  vorkommenden  Sorten'er- 
kennen  kann  (2).  Der  Marmor,  welcher  zur  beliogra- 
phiscben  Gravirung  dienen  soll,  mufs  feinkörnig  und  von 
durchaus  gleicher  Farbe,  ohne  Adern  und  Flecken  sein. 
Der  vollkommen  polirte  Stein  wird  mit  Benzol,  sodann  mit 
Alkohol  gereinigt  und  hierauf  mit  einer  Schichte  des  helio- 
graphischen Firnisses  (4  Gramme  Asphalt  auf  80  TfaeQe ' 
Benzol  und  10  Theile  Citronenessenz)  überzogen,  und  wenn 
die  Schichte  trocken  ist,  wird  eine  Omamentzeichnang  oder 
eine  positive  Photographie  auf  Albumin  oder  dünnem  Pa* 
pier  darauf  gelegt.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  braucht 
mehr  Zeit,  als  bei  der  Gravirung  auf  Metall,  namentlich, 
wenn  schwarzer  Marmor  angewendet  wird.  Die  Auflösung 
des  Firnisses  und  das  Waschen  geschehen  so,  als  wenn  man 
mit  Metall  arbeitete,  nur  mufs  der  im  Sonnenschein  erhitzto 
Stein  sich  vor  Anwendung  des  Lösungsmittels  wieder  ab- 
gekühlt haben.    Das  Aetzen  geschieht  mit  sehr  verdünnter 


(1)  Compt.  rend.  XLHI,  874.  912;  Inttit  1866,  588;  Diagl.  pol.  J. 
CXLin,  128.  -  (3)  Vgl.  Chavraal's  Bemarkmig«»  Compl.rMi4.XLin, 
914;  ferner  Jahreeber.  f.  1868,  289. 
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SalpetimSiire*  Piwtogrftphieea  wtftden  nur  sckwaeh  g^Stst,  y„^, 
danst  ftUe  Feinheiten  und  die  Halbschatten  sich  erhalten.  ^^'*^- 
WiU  man  sdir  tief  ätzen,  so  kann  ea  iweckmifirig  sein,  von 
Zeit  sa  Zeit  die  Platte  mit  einer  darübergdienden  Rolle 
nen  zu  firnissen.  •-  Wenn  man  eine  Platte  von  Marmor 
oder  lithographischem  Stein  in  der  Camera  ob$eura  der 
Lichtwirknng  aussetzt,  so  kann  man  Basreliefs  oder  Me- 
daillons nnmittelfiar  nach  der  Nator  erhalten. 

Auf  die  Mittheilusg  der  Vorschriften  für  den  Dmck 
mit  heliographisch-gravirtep  Jithographischen  Platten,  sowie 
für  heliogniphische  Damascining  gehen  wir  hier  nicht  ein. 
Letzlere  haben  eine  Prioritätsreolamation  von  Seiten 
Ndgre's  (1)  hervorgerufen,  sowie  andererseits  auch  von 
Dnfresne  (2)  Methoden  heliographischer  Damasdrong  be- 
sehciebeD  worden  sind. 

Martens-Schaller  (3)  hat  die  Einrichtung  eines 
rotirenden  photographischen  Apparates  beschrieben,  welcher 
dittien  soll,  ausgedehnte  Panoramen  auf  emem  ebenen  Blatte 
abzubilden. 

W.   Crookes  (4)   hat  eine    sehr    ausfahrliche    Be*^;:^'iS' 
Schreibung  des  Wachspapierprocesses  (6)  gegeben,   wie  er^lt^r'^luS'. 
für   die  photo-meteorographischen  Registrirungen  auf  dem   '  ''^' 
Raddiffe-Observatorium  zu  Oxford  zur  Anwendung  kommt. 
Nach  ihm  mufs  eine  zu  solchen  Registrirungen  branchbare 
Methode,  da  jene  ununterbrochen  verlaufen  sollen,  folgenden 
Bedingungen  entsprechen  :  1)  Gröfste  Schärfe  des  Bildes 
und   äufserste  Empfindlichkeit  der  Platte;  2)  mehrtägige 
Dauer  der  Empfindlichkeit  der  Platte;  3)  keine  unr^el- 
mäfsige  Zusammenziehung  des  Papiers;  4)  starker  Contrast 
zwischen  Licht  und  Schatten,  keine  Halbschatten ;  6)  leicht 


(1)  Compt  nnd.  XLITI,  915.  —  (2)  Compt  rend«  Xtni>  1128; 
lastit  1856,  448.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIII,  1081.  ~  (4)  8i|L  Am.  J, 
(t]  XXII»  169,  ans  den  astronomiteheo  ond  tpeteorologiBchen  Beobaoh- 
tan^  des  Rsdcliffe  -  Oh3erTatoriami ,  herauf  gegeben  von  Johnson, 
1866,  Vol.  XV.  —  (6)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1851,  218  n.  f.  1855,  18). 
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proref.  Bar'z^Sngliche  Form  der  OriginalatifieiehmiDgen  (daher  der 

Tohln'BeJiI  Daguerreotypprocefs  nicht  branchbar  ist) ;  6)  leichte  Ans- 

•triniiiK.    fiihrbarkeit  aller  Manipulationen.    Wie  Crookes  in  einer 

detailliiten  Darstellnng  ausführt ,   entspricht  der  Gesammt- 

heit  dieser  Bedingungen  Le  Gray's  Wachspapierprocefs 

am  Besteh. 

Der  Raum  erlaubt  uns  nicht,  die  folgenden  Publicationen 
anders  als  ihrem  Titel  nach  anzuführen  :*  Ueber  den  Da- 
guerreotypprocefs  haben  M o n  s o n  (1)  und  Edwards  (2); 
über  den  Procefs  mit  Eiweifspapier  Sedgfield  (3)  und 
Serre  (4);  über  den  Wachspapierproceis  L.  Smith  (5)» 
über  den  CoUodioneiweifsprocefs  J.  Blot  (6)  und  W.  Ack- 
land  (7);  über  den  gewöhnlichen  Papierprocefs  &•  Long  (8); 
über  Darstellung  positiver  CoUodionbilder  Willis  (9); 
über  die  positiven  Abdrücke,  von  negativen  Bildern  haben 
Lyte  (10),  Sutton  (11)  und  W.  Newton  (12)  Mit- 
theilungen  gemacht 

P  a  r  r  (13)  empfiehlt  essigsi*  Natron  als  Bescfaleunigungs* 
mittel  bei  dem  Papierprocefs,  Caranza  (14)  das  Platin- 
chlorid zum  Fixiren  positiver  Bilder. 

Von  Bourne  (15)  und  Warren  (16)  sind  die  Be- 
Schreibungen  vortheilhaft  eingerichteter  photographbcher 
Apparate  mitgetheilt  worden. 


(1)  Phot.  Soc.  J.  1865,  Nr.  87,  279;  1866,  Nr.  47,  148  —  (2)Phot 
ßoc.  J.  1856,  Nr.  41,  25.  —  (3)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  88,  291.  — 
(4)  Phot.  Soc.  J.  1866,  Nr.  88,  292,  aas  demJoarn.  „La  lumi^re«  1856, 
5.  Jan.  -  (5)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  88,  297;    ?gl.  aach  Nr.  89,  811. 

—  (6)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr.  44,  86;  vgl.  auch  Nr.  45,  102.  — 
(7)  Phot  Soc  J.  1856,  Nr.  45,  106;  Nr.  46,  122.  —  (8)  Phot  Soc.  J. 
1856,  Nr.  49,  174.  —  (9)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  89,  814;  Tgl.  auch 
1855,  Nr.  37,  273.  —  (10)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  89,  807;  Nr.  42,50. 

—  (11)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr.  89,  809.  ~  (12)  Phot  Soc.  J.  1856, 
Nr.  89,  812;  Nr.  41,  19.  —  (13)  Phot  Soc  J.  1856,  Nr.  48,  65,  — 
(14)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  40,  14,  aus  dem  Ballet  de  la  Soo.  FraD9. 
de  photogr.  Mars.  —  (15)  Phot  9oc.  J.  1856,  Nr.  88,  288.  —  (16)  Phot 
Soc  J.  1856,  Nr.  40,  29. 
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L.  Dnfour  (1)  hat  die  Beobachtung  geraaoht,  dafs»*»^»«*/' 
Stahlstäbe»  welche  bei  einer  gewissen  Temperatur  magneti-  ^"^"^["Jj;; 
rirt  worden  sind,  durch  Aenderung  derselben  stets  an  ihrer  ^J^^**^„, 
Kraft  verlieren,  mag  nun  die  Aenderung  eine  Erhöhung  ^Vtvb^l'^' 
oder  eine  Erniedrigung    derjenigen  Temperatur  sein,    bei 
welcher  die  Magnetisirung  stattgefunden  hatte.    Wenn  da- 
gegen ein  zuvor  erwärmter  Magnet  sich  beim  nachherigen 
Erkalten  der  Temperatur,  bei  der  er  magnetisirt  wurde, 
nähert,  so  ist  diese  Erkaltung  von  einer  Verstärkung  der 
Kraft  begleitet 

Greiss  (2)  hat  eine  grofse  Anzahl  chemischer  Ver- »'^•«j^»'^" 
bindungen  des  Eisens,  sowohl  natürlich  vorkommender  als  Jerbi?dan. 
künstlich  dargestellter,  bezüglich   ihres  magnetischen  Ver-      '*"* 
haltens  geprüft.    Alle  ohne  Ausnahme  wirkten  nach  seinen 
Erfahrungen   auf  eine  empfindliche  astatische  Nadel,   und 
viele   darunter,   aufser  Eisenoxydnloxjd  auch  Eisenglanz, 
Titaneisen  u.  a.  m.  bewegten   auch  schon  die  gewöhnliche 
Magnetnadel.    Einige  zeigten  sich  im  natürlichen  Vorkom- 
men polar;    bei  anderen   konnte  eine  bleibende  Polarität 
hervorgerufen   werden.    Zu  denselben  gehörten  Exemplare 
von  Eisenglanz,  Eisenglimmer,  Titaneisen  und  Chromeisen. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  während  verschiedene  von*ihm  ge- 
prüfte Stücke  Magneteisen  sehr  leicht  polarisch  gemacht  wer- 
den konnten,  das  in  Octaedern  krystallisirende  Magneteisen 
von  Pfitsch  in  Tyrol  sich  gleich  dem  weichen  Eisen  verhielt 

Joule  (3)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt ^^^^^^'^^ 
zu  dem  Zwecke,  bei  den  Electromagneten  den  mit  der 
Unterbrechung  des  Stroms  wieder  verschwindenden  Magne- 
tismus  von  dem  zurückbleibenden  zu  unterscheiden.  Zu 
allgemein  interessanten  Resultaten  scheint  er  nicht  gekom- 
men zu  sein. 


(1)  Arcb.   ph.  nat    XXXT.   105;    iDstit.  1856,  128;    Pogg.  Ann. 
XCIX,  476.  —  (2)  Pogg.  Ann  XCVm,  478.  —  (8)  Instit.  1866,  170. 
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m»^ü^B.  Lamont  (1)  hat  darauf  aofinerksam  geskaeht,  dab 
darcb  geeignete  Combination  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
eines  galvanischen  Stroms  und  des  Erdmagnetismus  auf  die 
Inclinationsnadel  eine  Bestimmung  der  Inclination  erhalten 
werden  könne,  die  weniger  Operationen  erfordere  und  auf 
weit  sichereren  Einstellungen  beruhe ,  als  die  gewöhnlidie 
Methode. 

Mahmoud-Effendi  (2)  hat  die  Resultate  von  Mes- 
sungen über  den  Zustand  der  Elemente  des  Erdmagnetis» 
mus  in  Paris  und  seinen  Umgebungen  im  Jahre  1856  mit* 
getheilt  Wir  entlehnen  aus  dem  zweiten  säner  Aufsätze 
die  folgende  Tabelle  : 


Stationen 

Inclination  am 

Absolute  HoH- 

Oanse 

1.  Jan.  1856 

sonUl-IntensitiU 

Intensitit 

Dieppe     .... 

67»  22'.6 

1,825 

4,744 

Booen      .... 

67*    4',0 

1,848 

4,780 

Saint-Germain   .    . 

66*  81',6 

1,883 

4,724 

Enghien   .... 

66*  80',0 

1,884 

4,724 

VereaUIei      .    .    . 

66*  26'^ 

1,888 

4.722 

Paris 

66*  2Ö',0 

1,889 

4,722 

Mafn«1taeb« 
Indvrtlon. 


Bezüglich  einer  Discussion  zwischen  Lau  gier  und 
Leverrier  über  erdmagnetische  Messungen  in  Paris  und 
der  Umgegend  vergleiche  man  die  Quellen  (3). 

Maxwell  (4)  hat  die  Ableitung  verschiedener  SKtze, 
welche  sich  auf  die  magnetisirende  Kraft  des  electrischen 
Stromes  beziehen,  ans  Faraday's  Hypothese  der  magneti- 
schen Kraftlinien  mitgetheilt. 


MMMTieti»-         F.  Reich' (5)  hat  mittelst  der  für  die  Bestimmung  der 
du"      Dichtigkeit  der  Erde  construirten  Torsionswage  eine  Reihe 

■•«ii«Uiieb«  "  "^ 

(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  638.  —  (2)  Compt  rend.  XLII,  905;  XLin, 
728 ;  Instit.  1856,  181.  —  (8)  Compt  rend.  XLII,  178.  250.  257.  SOft. 
SlO.  861.  ~  (4)  Pbil.  Blag.  [4]  Xl,  404;  Xn,  816;  lostit  1856,  450.  — 
(5)  Pogg.  Ann.  XCVII,  283,  aus  den  Berichten  d.  königl.  siohs.  QeseU- 
sehaft  d.  Wissenschaften;  Phil.  Mag,  [4]  Xl,  249  (vgl  hier  Tjndall's 
Anmerkang,  S.  256,  inwiefern  Reiches  Versuche  f&r  diamagnetitehe 
Polaritit  beweisend  sind);  Arch.  ph.  nat.  XXXI,  887;  Ann.  eh.  phjs. 
[S]  L,  128;    Anseige  der  Besnltate  Oimento  II,  241. 
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▼OB  Vemchen  *  über  die  Abstofiitmg  swischeii  W^ctromtg-  £S!rAb 
neten  und  einer  Wismuthkngel  gemacht,   welche  an^wei-   **<^'^«' 
dea%  zeigen  9  dafs  diese  Abstofsangen  in  stärkerem  Ver- 
hältnisse als   die    Stromstärken    wachsen,  ihr  Verhältnifs 
vidmehr    sehr   nahe  mit   demjenigen    des   Quadrates  der 
Stromstarke  zusammenfallt  (1). 

Wie  in  ekiem  früheren  Berichte  (2)  angeführt  wurde,  *^^**i*' 
bat  de  la  Rive  eine  Beziehung  zwischen  den  Atomvolu* ^^*™ 
men  und  den  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente  in 
der  Art  angenommen,  dafs  ein  kleines  Atomvolumen  mit 
paramagnetischem,  ein  hohes  Atomvolumen  mit  diamagne* 
tischem  Character  verbunden  sein  sollte.  Da  Kalium  und 
Natrium  ihres  geringen  spec.  Gewichtes  wegen  ein  hohes 
Atom  Volumen  besitzen,  so  fand  es  Lamy  (3^  interessant» 
zu  untersuchen,  ob  diese  Metalle  sich  dem  entsprechend 
oitscbieden  diamagnetisch  verhalten.  Zwischen  den  Polen 
eines  Ruhmkorff'schen  Electromagneten  wurden  KügeU 
eben  von  Kalium  und  Natrium,  welche  vollkommen  eisen- 
frei dargestellt  waren,  zwar  im  ersten  Moment  abgestofsen, 
aber  dies  nur  in  Folge  von  in  der  Masse  inducirten  Strö- 
men; es  folgte  alsbald  Anziehung,  welche  den  paramagne- 
tischen Character  unzweideutig  darthat.  Gleichgrofse 
Kugelchen  von  Kupfer  oder  Silber  wurden  unter  ganz  den- 
selben Umständen  dauernd  abgestofsen. 

Nach  Lamy  ist  Kalium  und  mehr  noch  Natrium  ein 
sehr  guter  Leiter  der  Electricität  Letzterem  steht  bezüg- 
lich seiner  Leitfähigkeit  nach  Silber,  Kupfer,  Gold,  und  vor 
Zinn,  Zink,  Eisen, 

Tyndall  (4)  hat  die  Einwände  aufgezählt,  welche  ge- 


gen die  Annahme  einer  diamagnetischen  Polarität  und  ge-    "riui/ 


(1)  Vgl.  Jaluresber.  f.  1855,  908;  fo  wie  atich  Jahresber,  f.  1850, 
219;  t.  1851,  259.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  221.  —  (8)  Compt  rend. 
XLin,  698;  Arch.  ph.  nat.  XXXIII,  230;  Phil.  Blag.  [4]  Xm,  148; 
Pogg.  Ann.  C,  165.  —  (4)  Phil.  Trans.  1856,  I,  287;  Phil  Mag.  [4]Xn, 
161;  im  AiMs.  Ana.  «h.  pllys.  XLIX,  87? ;  Aroh.  ph  nal.  XXXII,  89; 
«iat  kwB«  Notia  Areb.  pb.  nat  XXXI,  46. 
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B J^etiseh«  ßö^  ^J®  jeden  Vorurtheilsfreien  überzengenden  experimen- 
poi^ii«.  ^^jj^jj  Beweise,  welche  W-  Weber  (1)  für  das  Stattfinden 
der  diamagnetischen  Polarität  beibrachte,  von  Faraday  (2), 
Matteucci  und  Feilitzsch  (3)  erhoben  worden  sind,  nnd 
welche,  da  sie  in  früheren  Berichten  mitgetheilt  wnrden, 
hier  nicht  wiederholt  werden  sollen.  Nachdem  Tyn- 
dall  durch  die  Gefälligkeit  W.  Weber'sin  Besitz  eines 
ganz  ähnlichen,  nur  noch  weit  empfindlicheren  Apparates 
gekommen  war,  wie  ihn  der  letztgenannte  Forscher  zum 
Nachweis  der  diamagnetischen  Polarität  angewendet  hatte, 
stellte  er  eine  sehr  umfassende  Reihe  von  Versuchen  an, 
welche  alle  jene  Einwände  vollständig  widerlegten  und 
welche  den  Satz,  dafs  diamagnetische  Körper  unter  dem 
Einfluüs  magnetischer  Erregung  eine  den  paramagnetischen 
Substanzen  entgegengesetzte  Polarität  annehmen,  zur  voll« 
ständigen  Evidenz  und  damit  die  bezügliche  Frage  zum 
Abschlufs  gebracht  haben. 

Zunächst  beobachtete  Tyndall  nicht  die  ersten  Aus- 
schläge oder  Schwingungen  der  Magnetnadel,  welche  von 
den  m  den  electrischen  Spiralen  gehobenen  und  gesenkten 
Wismuthcylindern  (oder  anderen  Jiamagnetischen  oder  pa- 
ramagnetischen Substanzen)  in  Bewegung  gesetzt  wurden, 
sondern  die  bei  der  einen  und  anderen  Stellung  der  Cylin- 
der  eintretende  Gleichgewichtslage.  Es  geschah  dies,  um 
den  Gedanken,  als  ob  die  Ablenkungen  der  Nadel  durch 
in  der  Masse  des  Wismuths  hervorgerufene  Inductions- 
ströme  erzeugt  würden,  völlig  auszuschliefsen ,  da  solche 
Ströme  doch  nur  im  ersten  Moment  nach  Einleiten  oder 
Unterbrechen  des  Spiralenstroms  hätten  wirksam  sein  können. 

Die  Ablenkung  der  Magnetnadel  entsprach  auf  das 
Deutlichste  der  Annahme  einer  der  paramagnetischen  ent- 
gegengesetzten Polarität  des  Wismuths.   Wurde  der  Strom 


(1)  Jahrether.   f.  1852,  SSi.    —    (3)  Jahreeber.  f.  1660»  881.    -^ 
(8)  Jahreeber.  f.  1854,  818. 
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amgekehrt,  so  kehrten  sich  auch  die  Pole  um.  Die  Be-  ^^^^ 
wegung  der  Wismuthstäbe  in  den  Spiralen,  wenn  kein  '•>«****• 
Strom  in  denselben  kreiste,  konnte  daher  an  und  für  sich 
die  beobachtete  Ablenkung  der  Nadel  nicht  bewirken. 
Eupfercylinder,  von  gleichen  Dimensionen  mit  den  Wis- 
muthcylindern  und  unter  gleichen  umständen  in  den  Spi- 
ralen bewegt,  brachten  keine  Ablenkung  der  Nadel  hervor, 
obgleich  doch  bei  dem  grofsen  Leitungsvermögen  des  Kupfers 
etwaige  Inductionsströme  weit  kräftiger  hätten  auftreten 
müssen.  Antimon  zeigte  eine  schwächere  diamagnetische 
Polarität,  als  Wismuth. 

Die  grofse  Empfindlichkeit  des  Apparates  gestattete 
Tyndall,  selbst  dann  Ablenkungen  zu  beobachten,  wenn 
anstatt  des  Wismuths  nichtleitende  diamagnetische  Substan. 
zen  angewendet  wurden.  Die  Ablenkungen  waren  klein, 
aber  doch  ohne  Zweideutigkeit,  bei  Cylindem  von  schwerem 
Glase,  Ealkspath,  Phosphor  in  Glasröhren,  Schwefel,  Sal- 
peter und  Wachs.  Bei  letzterer  Substanz ,  sowie  bei  An- 
wendung von  schwerem  Glase,  war  es  Feilitzsch  (1)  nicht 
gelungen,  eine  polare  diamagnetische  Wirkung  wahrzu- 
nehmen« 

Als  neues  interessantes  Beobachtungsresultat  erhielt 
Tyndall  die  diamagnetische  Polarität  tropfbarer  Flüssig- 
keiten, z.  B.  von  Wasser  und  SchwefelkohlenstoflF.  Die  Un- 
terschiede in  der  Stellung  der  Nadel,  je  nachdem  die 
Wassercylinder  sich  gegen  die  Nadel  neutral  verhielten 
(Lage  2),  oder  dieselbe  nach  einer  oder  der  anderen  Seite 
trieben  (Lage  1  und  3),  waren  zwar  äufserst  gering,  aber 
sie  traten  bei  häufiger  Wiederholung  des  Versuches  immer 
wieder  in  gleicher  Weise  ein.  Die  Cylinder  von  Wasser 
und  SchwefelkohlenstofiF  waren  4  Zoll  lang  und  0,66  dick. 
Es  ergaben  sich  folgende  Nadelstellungen,  in  Scalentheilen 
ausgedrückt  : 


(1)  Jftbresber.  f.  1864,  219. 
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Di«. 

■utffnetiteh« 

PolAriltt. 


Wasser 
Directer  Strom  Umgek.   Strom 


Lage  1 
Lage  2 
Lag«  t 


605 

eod 

601 


246 
248 
250 


Schwefelkohlenstoff 
Directer  Strom  Umgek.  Strom 


631 
629 
626 


210 
218 
S16 


Die  pÄramagnetisehen  Cylinder,  welche  Tjndall  in 
seinem  Apparate  prüfte,  waren  :  verschiedene  Arten  Sohie« 
fer,  Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  kohlens.  Eisenoxydul,  Ferrid- 
cyankalinm,  Eisenoxyd,  Eisenfeile;  die  paramagnetisehen 
Flüssigkeiten  waren  :  Lösungen  von  Eisenvitriol,  von  Nickel^ 
chlorür  und  Kobaltchlorür. 

Wegen  der  geringen  Ablenkung,  welche  die  diamag- 
netischen, nicht  leitenden  Substanzen  gaben,  erschien  es 
wünscfaenswerth,  an  ihrer  Statt  Wismuthpulver  anzuwenden, 
in  welchem  durch  künstliche  Mittel  die  Leitung  von  Theil- 
chen  zu  Theilchen  völlig  vernichtet  worden  war. 

Ein  von  Matteucci  vorgeschlagener  üeberzug  des 
Wismuthpulvers  mit  Harz  erwies  sich  als  untauglich,  indem 
die  Masse  hierdurch  paramagnetisch  wurde«  Tyndall  er- 
reichte aber  den  beabsichtigten  Zweck  dadurch«  dafs  er 
Wismuthpulver  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  liefe,  wo- 
durch es,  wie  Versuche  mit  einem  electrischen  Strom  lehr- 
ten, völlig  nichtleitend  wurde.  Die  Ablenkungen  durch 
diamagnetische  Polarität  lagen  in  gleichem  Sinne »  wie  bei 
einem  soliden  Wismuthey  linder  und  hatten  noch  eine  sehr 
merkliche  Gröfse. 

Nachdem  Tyndall  die  Annahme  diamagnetischer  Pola- 
rität nunmehr  als  vollständig  begründet  ansehen  durfte, 
gab  er  in  einer  besonderen  Arbeit  (1)  eine  ausführliche  Dis- 
cussion  solcher  diamagnetischer  Versuche,  namentlich  aus 
dem  Gebiete  der  magnekrystallinischen  Wirkungen,  welche 
bis  jetzt  entweder  unerklärt  waren,  oder  den  gangbaren 
Annahmen  über  die  Wirkungsweise  magnetischer,  insbe- 
sondere der  magnekrystallinischen  Ejtäfte,  und   der  An- 

(1)  Pha  Mag.  [4]  XI,  126. 
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nähme  diamagnetisQher  Polarität  zu  widärtprecheo  tebienen.  a^^,',^ 
Es  gdiört  dahin  die  Richtung;  welche  Kugeln  ans  krystal-  '*''^*'^ 
linischem  oder  comprimirtem  Wismnth,  die  anf  dem  einen 
Ende  ektes  an  Coconfiiden  anfgehängten  Hebelarmes  schwe- 
ben, in  der  Nähe  eines  Magnetpoles  annehmen,  eine  Rieh- 
tong,  wekhe  je  nach  der  Länge  des  Hebelarmes  im  Ver- 
hältnifo  zu  den  Dimensionen  der  Kugel  und  dem  Abstssid 
ihres  Centrums  vom  Magnetpole  eine  verschiedene  sem 
kann.  Ferner  ein  Versuch  Faraday's,  bei  welchem  ein 
Magnetpol  durch  die  noagnekrystallinische  Kraft  einer 
Wismuthkugel  fortbewegt  wurde;  die  Versuche  Plücker^ 
bei  welchen  zwischen  spitzen  Magnetpolen  längliche  Stäb- 
chen aus  paramagnetischen  Substanzen  aus  der  axialen 
Lage  in  die  äquatoriale^  Stäbchen  aus  diamagnetischen  Sub- 
stanzen aus  der  äquatorialen  Lsge  in  die  axiale  übergingen, 
wenn  der  Abstand  zwischen  dem  aufgehängten  Körper  und 
dem  Magnetpole  über  ein  gewisses  Mafs  vergrölsert  wurde; 
endlich  die  Erscheinung,  dafs  Kugeln,  welche  aus  Mischun- 
gen Ton  diamagnetischen  mit  paramagnetischen  Substanzen 
geläldet  und  durch  Gompression  in  einer  Richtung  mit  mag* 
nekrystalliniseher  Wirkung  versehen  waren,  unter  üaratin^ 
den  diamagnetisch  abgestofsen  wurden,  unter  welchen  die 
magnekrystallinische  Axe  sich  noch  axial  richtete  und  um- 
gekehrt. Alle  dfese  Ejrörterungen  knüpfen  sich  an  Figu- 
rent  ohne  welche  sie  nicht  Idcht  verständlieh  sein  würden. 
Wir  bedauern  daher,  hier  nicht  näher  auf  die  interessante 
Arbeit  Tyndall's  eingehen  zu  können,  wdche  keinen 
ZweÜbl  übrig  lä£st,  dais  alle,  auch  die  scheinbar  verwickelt- 
sten  Phänomene  der  diamagnetischen  und  magnekrystalli^ 
niscfaen  Wirkungen,  sich  aus  der  einzigen  Annahme  einer 
der  paraniagnetischen  entgegengesetzten  Polarität  der  dia- 
flMgnetiscben  Substanzen  erklären  lassen. 

.  Faraday  (1)  hat^   davon  ausgehend,  dafs  die  magne-  KinAmUAmt 


tltmu  vmä 

(1)  PhiL  Hag.  [4]  XI,  82S.  475;  im  Anss.  Inttit.  1S66,  869;    Areh.       »m. 
pb.  nat.  XXZII,  55;  Cimeoto  IV,  SS« 
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w^o  «of  krTStallinische  Richtkraft  yon  paramagnetischen  nnd  dia- 
tum.^«^d  magnetischen  Kugeln  im  magnetischen  Felde  qaaUtatiy  and 
^''"^M*^"' quantitativ  unabhängig  vom  umgebende^  Medium  sei  (wäh- 
rend die  totale  Anziehung  und  Abstofsüng  der  Masse  als 
Ganzes  bekanntlich  wesentlich  von  dem  umgebenden  Mittel 
mfluencirt  wird  (I)),  die  Aenderungen  untersucht,  welche 
jene  Richtkraft  bei  Zunahme  der  Temperatur  erleidet. 
Farad ay  glaubt ,  dafs  man  damit  zugleich  die  Abhängig- 
keit der  magnetischen  Intensität  überhaupt  von  der  Tem- 
peratur kennen  lerne;  die  Messung  der  magnekrjstallini- 
schen  Richtkraft  zum  Mafsstab  zu  nehmen,  erschien  darum 
als  bequem,  weil  ihre  Unabhängigkeit  vom  umgebenden 
Medium  die  Anwendung  von  Bädern  aus  verschiedenen 
Flüssigkeiten  zur  Herstellung  der  erforderlichen  Tempera- 
turen erlaubte.  Es  ergab  sich,  dafs  krjstallinisches  Wis- 
muth  und  ebenso  amorphes,  welches  nach  einer  Richtung 
comprimirt  war,  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bedeutend 
an  diamagnetischer  Richtkraft  verlor.  Bei  —  7^  war  die- 
selbe 200,  bei  4~  1^0^  ^^^  i^och  70,  die  Abnahme  schien 
in  allen  Theilen  der  Scale  proportional  der  Temperaturstei- 
gerung zu  sein.  Ein  Turmalinkrystall  hatte  bei  —  18^  eine 
Richtkraft  540,  bei  +  löO<>  dagegen  eine  Richtkraft  270; 
die  Abnahme  war  in  niederen  Temperaturen  rascher,  als  in 
hohen..  Von  —  18®  bis  —  1®  betrug  sie  50,  von  +  133* 
bis  4"  1^^  nni*  ^'  Eben  so  verhält  sich  kohlens.  Eisen- 
oxydul, welches  bei  —  18®  eine  Richtkraft  1140,  bei +  150® 
eine  Richtkraft  415  hatte  und  am  unteren  Ende  dieses  In- 
tervalls für  eine  Temperatursteigerung  von  17®  an  Richt- 
kraft 120  verlor,  am  oberen  Ende  nur  34.  Eisen  zeigte  bd 
+  150®  die  nämliche  Richtkraft,  wie  bei  0®;  die  Richtkraft 
von  Nickel  nahm  bei  Erhitzung  von  35®  auf  141®  von  300 
auf  290  ab,  die  von  Kobalt  nahm  dagegen  b^  Erhitzen 
von  21®  auf  150®  von  293  auf  333  zu.   Das  letztere  Metall 


(1)  Vgl  Jahretber.  f.  1849,  187. 
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scheint  dmmaeh  bei  einer  Temperatur  oberhalb  160^  ein 
Maximum  der  magnetischen  Intensität  zu  besitzen,  Eisen 
«wischen  0*  und  160%  Nickel  unterhalb  0«  (1). 

Matteucci  hat,  wie  im  vorjährigen  Berichte  (2)  mitge- '';*„';:rv;;; 
theilt  wurde,  das  je  nach  der  Richtung  gegen  die  Krystall- 
aze  verschiedene  electrische  Leitungsvermögen  des  krystalli- 
sirten  Wismuths  in  verschiedener  Weise  dargethan.  Er 
hat  nun  (3),  nachdem  er  in  Besitz  von  Wbmuthstäben  von 
51"^  Länge  gekommen  war,  welche  theilweise  parallel, 
theilweise  senkrecht  zur  Längsrichtung  die  beste  Spaltbar- 
keit zeigten,  noch  einen  neuen  Beweis  zugefügt.  Das  Ex- 
periment besteht  darin,  dafs  zwei  Wismuthstäbchen  in  die 
Aeste  einer  gabelförmig  gespaltenen  electrischen  Leitung 
eingefugt  werden,  welche  in  entgegengesetztem  Sinne  um 
ein  Galvanometer  gewunden  sind*  Werden  genau  gleich 
lange  Eupferstäbchen  anstatt  der  Wismuthstäbe  in  die  bei- 
den Leitungen  eingeschoben,  so  zeigt  das  Galvanometer 
keine  Ablenkung;  eben  so  verhält  es  sich,  wenn  die  beiden 
Wismuthstäbchen  von  einerlei  Art,  beide  axial  oder  beide 
äquatorial  sind.  Schob  Matteucci  aber  in  die  eine  Lei- 
tung ein  axiales,  in  die  andere  ein  äquatoriales  Stäbchen 
ein,  so  waren  Galvanometerablenkungen  bis  zu  30^  wahr- 
zunehmen« 


Ein  Aufsatz  von  W.  S.  Harris  (4)  über   das  Gesetz Buotriei. 

t  K  t. 

der  electrischen  und  magnetischen  Kraft,  dafs  nämlich  die  sieotrudi« 
Wirkung  eines  electrischen  Punktes  auf  einen  andern  elec- 
trischen Punkt  dem  Quadrate  des  Abstandes  beider  Punkte 
umgekehrt  proportional  ist,  enthält  nichts  Bemerkenswerthes. 


(1)  Vgl.  Plflcker*!  Arbeit  fib«r  die  Abhüngigkeit  magnetischer  und 
diammgnetischer  Kräfte  yon  der  Temptrator,  Jabretber.  f.  1847  u.  1848, 
256;  femer  die  Unterniehimg  Dnfoui^  in  dieiem  Bericht,  8.  301.  -  — 
{%)  Jahrefber.  f.  1856,  54.  —  (8)  Cempt  rend.  XUI,  1188.  —  (4)Inatit 
1838,  898. 

Jakr«0b«rl«kt  f.  1866.  14 
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v^l^at'  ^^^  Abhandlimg  vm  E  Rief 8  fiber  dm  Ein&iirs, 
welchen  ZwiachenpIatteB  nrf  den  VertbeihingtefiiDCt  enes 
electrisirten  Körpers  auf  einen  in  einiger  E^ntfemui^  davon 
angestellten  neutralen  Körper  änfsern,  eine  Abhandlang, 
worüber  wir  schon  früher  berichteten  (1)»  gab  Veraaiassiing 
zn  einer  wissenschafük^en Besprechung  zwischen  Faraday 
und  Riefs^  in  welcher  man  die  Bedeutung  der  Farad ay*- 
sehen  Theorie  der  Kraftlinien»  sowie  die  in  Deutschland 
mehr  gebräuchliche  Theorie  der  Wirksamkeit  auf  die  Fernem 
in  sehr  interessanter  Weise  einander  gegenübergestdlt  und 
bdeuchtet  findet  (2). 

Die  von  Melloni  (3)  über  die  electrische  Vertheilvng 
ausgespfrochenen  Ansichten  sind  anch  Ton  Regnani  (4) 
bekämpft  worden.  Dagegen  hat  Nobile  (5)  einige  Ver- 
suche beschrieben  I  deren  Resultate  er  als  Stützen  für  die 
Richtigkeit  jener  Ansichten  betrachtet. 

In  einer  Abhandlnng,  welche  Völpi  colli  (6)  mitge- 
theilt  haty  schliefst  sich  dieser  Gelehrte  der  Ansicht  Fara- 
day's  an,  dafs  die  statisch -electrische  Verthetlnng  anch 
nach  krummen  Linien  ror  sich  gehen  könne^  wkl  giebt  zur 
Rechtfertigong  dieser  Annahme  mehrere  experimentelle 
Belege»  die  als  Influenzerscheinnngen  ohne  Schwierigkeit 
erklärbar  und  zum  Theile  in  dieser  Weise  auch  schon  er- 
klärt sind 

Beer  (7)  hat  die  mathematische  Entwickelung  dner 
allge^ieinen  und  directen  Methode  raitgetheilt^  die  electri- 
sche Vertheilung  auf  oder  in  einem  Körper  an  finden,  der 
keine  Coercitivkräfte  hat  und  nnveränderlichen  vertheileiu 
den  Kräften  unterworfen  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  238.—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  1 ;  Pogg.  Ann. 
XCyn,  415;  Areb.  pb.  mt.  IXXI,  48;  Cimento  III,  74.  —  (8}  Vgl. 
Jabretber.  f.  1854,  227.  --  (4)  Areh.  ph.  nat  XXXI,  78.  —  (5)  Ana 
Antologla  contemporaoMi ,  anno  I,  MV.  »  in  Areh.  ph.  nat  XXXII,  61. 
-*  (6)Cmp(.rend.  XLIH,  719;  Initit  1856,  866;  Areh.  ph.  nat  XXXIt 
818;  Cimento  IV,  87.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XCYIII,  187. 
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E.  Bocquerel  (1)  hat  die  Wirksamkeit  verschiede-  SJ^23? 
ner  Sabstanzen  zur  Erzengnng  von  Electricität»  wenn  die-  ^'^'' 
selben  im  gepulverten  Zustande  und  auf  Seidenzeug  ver- 
theilt  auf  Glas  gerieben  wurden,  approximativ  bestimmt. 
Die  stärksten  Wirkungen  erhielt  er  mit  Zink-Zinn- Amalgam 
und  Zweifach-Schwefelzinn  (Musivgold);  geringere,  obwohl 
noch  ziemlich  starke  mit  Talk,  Schwefelantimon,  Braunstein, 
Mehl,  Graphit  u.  a.  Er  zog  hieraus  die  Folgerung,  dafs 
der  Reibungseffect  weit  mehr  von  der  Molecularbeschaffen- 
heil,  als  der  chemischen  Natur  der  Körper  abhangig  ist 
Welchen  Antheil  bei  diesen  Effecten  das  Seidenzeug  hatte, 
das  bekanntlich  in  hohem  Grade  geeignet  ist,  das  damit 
geriebene  Glas  positiv  electrisch  zu  machen,  scheint  Bec- 
querel  nicht  beachtet  zu  haben. 

Bei  Wiederholung  des  bekannten  Versuchs  einer  Elec- 
tricitätserzeugung  durch  tumultuarische  Verdampfung  (2) 
hat  Rijke  (3)  bemerkt,  dafs  die  Erscheinung  in  einem  ge- 
wöhnlichen Platin-  oder  Silbertiegel  auch  mit  chemisch- 
reinem Wasser  stets  sicher  erhalten  wird,  wenn  das  mit 
dem  Tiegel  verbundene  Electroscop  hinreichend  empfindlich 
ist.  Dasselbe  wird  dabei  mit  negativer  Electricität  geladen. 
Dieselbe  Electridtätsart  empfangt  der  Tiegel  bei  gewalt- 
samer Verdampfung  von  Phosphorsäure,  Chlorwasserstoff- 
saure, Oxalsäure,  verdünnter  Salpetersäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Dagegen  gaben  nach  Rijke's  Beobachtung 
concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  über  1,68 
spec.  Gew.  dem  Platin  eine  merkliche  positive  Ladung. 
Von  Kali«  und  Ammoniaklösung  wurde  Platin  positiv, 
durch  den  Reibungsprocefs,  bewirkt  durch  eine  Lösung  von 
Kalk,  Baryt  oder  Strontian,  aber  negativ  geladen.  Eben  so 
Und  er,  dafs  eine  grofse  Anzahl  von  ihm  geprüfter  schwe- 
&la.,   Salpeters.,   pbosphors.,  kohlens.  Salze  u.  s.  w.  dem 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  46}  InstÜ  1666,  S9;  Arcli.  ph.  ast  XXXI, 
S46;  Pogg.  Ann.  XCVm,  609.  —  (2)  JahraUr.  f.  1664,  SS9.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  XCmi,  600. 
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Electroscop  negative  Electricität  zuführten.  Schliefslich 
theilt  Rijke  als  eine  in  England  bekannte  Erfahrnng  mit^ 
dafs  der  Armstrpng'sche  Dampfkessel  eine  starke  Ladung 
positiver  Electricität  annimmt,  sobald  die  Wassertröpfchen, 
deren  Reibung  die  Electricitätserregung  bedingt,  essigs. 
Bleioxyd  gelöst  enthalten. 

IchlpS^r'Si!         ^"^  im. Erfolge  selten  fehlschlagendes  Verfahren,  ver- 
schiedenfarbige,  sehr  elegante    Staubfiguren    darzustellen, 
hat  R.  Böttger  (1)  beschrieben. 
ww^ijr.  J.  Thore  (2)  hat  die  Meinung   ausgesprochen,    dafs 

aus  trockenem  Papier,  das  an  einer  heifsen  Eisenplatte  ge- 
rieben werde,  sich  sehr  wirksame  kleine  Electrisirmaschinen 
müfsten  herstellen  lassen. 

coBd«Mau>r.  Gaugain  (3)  hat  die  Beschreibung  seines  schon  frü- 
her (4)  erwähnten  doppelten  Condensators  mit  etwas  gröfse- 
rer  Ausführlichkeit  wiederholt,  und  dabei  die  beim  Ge- 
brauche dieses  Apparates  unumgänglichen,  übrigens  be- 
kannten Vorsichtsmafsregeln  besprochen. 

y  o  1  p  i  c  e  1 1  i  (5)  hat  die  Theorie  des  zusammengesetzten 
Condensators  in  ganz  allgemeiner  Weise  und  fär  eine  be- 
liebige Anzahl  verbundener  Condensatoren  behandelt.  Als 
Hülismittel  für  das  experimentelle  Studium  ist  freilich  schon 
der  doppelte  Condensator  kein  ganz  zuverlässiges  Instrument. 

BiMtroioop.  Romershausen  (6)  hat  eine  von  Zeichnungen  be- 
gleitete Beschreibung  des  Electroscops,  dessen  er  sich  zur 
Prüfung  der  Luftelectricität  bedient,  bekannt  gemacht  (7). . 

eaee«MiT«  Das   Phäuomcn   der    s^ccessiven   Entladungen   zweier 

sphärischen  Condnctoren  während  der  Annäherung  hat 
Beer  (8)  mathematisch  erläutert. 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  sn  Frankfiurt  a.  M.  1864-1865,  26 ; 
Pogg.  Ann.  XCVni,  170;  J.  pr.  Chem.  LSYIII,  869.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLII,  864;  Areh.  ph.  nat  XXXTT,  222.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
XLVm,  170.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  261.  —  (6)  Cimento  III,  87; 
Compt  rend.  XLII,  402;  hn  Anss.  Arch.  ph.  nat  XXXI,  250«  — 
(6)  DingL  poL  J.  CXXXIX,  258.  —  (7)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  268. 
*-  (8)  Pogg.  Ann.  XCmi,  24l 
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W.  Thomson  (1)  hat  sich  in  sehr  anerkennender  ^,^^wu. 
Weise  über  das  Verfahren  geSafsert,  nach  welchem  Dell- 
mann (2)  die  LaftelectricitSt  beobachtet.  Er  empfiehlt 
dieses  Verfahren  zur  Nachahmung.  In  demselben  Aufsätze 
bespricht  er  zwei  andere  Beobachtungsweisen  des  electri- 
schen  Znstandes  der  Luft,  zu  welchen  ihn  Nachdenken 
geleitet  hat,  und  die  er  experimentell  zu  prüfen  be- 
absichtigt. 

Eine  sehr  umfangreiche  Abhandlung  von  Becque* 
rel  d.  ä.  (3)  über  die  Electricität  in  der  Luft  und  an  der  Erd- 
oberfläche ist  dem  gröfseren  Theile  ihres  Inhaltes  nach  eine 
Wiederholung  früherer  Arbeiten. 

Der  Verfasser  sagt  darin  :  Es  sei  mit  Wahrscheinlich- 
keit anzunehmen,  dafs  Sauerstoffgas  und  kohlens.  Gas, 
welche  die  Pflanzen  aushauchen,  der  Atmosphäre  positive 
Electricität  (die  in  diesem  Falle,  nach  seiner  Meinung, 
durch  eine  Art  Reibungsprocefs  erzeugt  werde  (4))  zuföhren, 
und  dafs  femer  die  durch  Verdunstung  gebildeten  Wasser- 
dämpfe, obschon  der  Procefs  der  Verdunstung  selbst  keine 
Electricitätsquelle  sei  (5),  doch  die  Electricität  der  Körper, 
von  welchen  sie  sich  erbeben,  theilweise  mit  fortnehmen 
und  in  der  Luft  ausbreiten.  Als  die  wirkliche  Quelle  dieser 
mit  den  Dämpfen  aufsteigenden  Electricität  bezeichnet  er 
den  electrischen  Gegensatz  des  Flufswassers  zu  der  befeuch- 
teten Erde  (6),  sowie  auch  die  Zersetzung  organischer 
üeberreste.  Durch  den  letzteren  Einfiuls  sollen  die  Dämpfe 
immer  mit  -|-  E  beladen  werden. 

Den  Ansichten  Becquerel's  über  die  Quellen  der 
Luftelectricität  istScoutetten(7)  entgegengetreten  durch 
Mittheilung  eines  Auszugs  aus  einer  älteren,  von  Peltier 


(1)  Aai  Atheneom  Nr.  1606  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXm ,  288; 
Inttit.  1856,  406.  ~  (2)  Jfthresber.  f.  1858,  264.  —  (3)  Compt. 
read.  XLII,  661;  XUn,  1101;  Inttit  1856,  187.  488;  Arch.  ph.  nat. 
XXXII,  220;  XXXIV,  281;  PhiL  Mag.  [4]  XI,  484;  XUI,  296.  — 
(4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  241.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  240.  — 
(6)  Vgl.  Jahresber   f.  1856,  226.  —  (7)  Compt  renct  XUIf,  856. 
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«nfgeBtellteo  Theorie  der  Lnftelectricitat,  wonach  die  Was- 
serdämpf e,  80  lange  ihre  Temperatur  unter  110<^  bleibt,  nie^ 
mala  freie  Electricität  mit  ach  fuhren;  die  Atmosphäre 
fülle  sich  mit  -j-  ^  ausschliefslich  nur  durch  das  Sauerstoff- 
gas, ii!felches  grünende  Pflanzen,  so  wie  die  Grewässer  unter 
der  EinwiriLung  des  Sonnenlichts  aushauchen. 

J.  Schneider  (1)  in  Emmerich  hat  einige  Licht- 
meteore beschrieben,  die  er  beobachtete,  und  von  welchen 
er  vermuthet,  dafs  sie  electrischen  Ursprungs  seien. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  schon  S.  169  erwähnte, 
von  Moesta  (2)  beschriebene  besondere  Art  von  Licht- 
erscheinungen, welche  während  der  Monate  December  bis 
Ende  Februar  sehr  häufig  über  dem  Kamme  der  Cor- 
dilleren  von  Chile  gesdien  wird.  Moesta  vergleicht  die- 
selbe mit  einem  sehr  intensiven  Wetterleuchten. 

Raillard  (3)  hat  die  Behauptung  aufgestellt  und  zu 
rechtfertigen  gesucht,  dafs  Blitze  stets  von  einem  ihrer 
Gröfse  proportionirten  Geräusche  begleitet  sein  müssen, 
und  dafs,  wenn  der  Donner,  insbesondere  zur  Nachtzeit, 
häufig  gleichwohl  nicht  gehört  werde,  dies  nur  eine  Folge 
des  zu  grofsen  Abstandes  des  Ortes  der  electrischen  Ent- 
ladung, oder  ihrer  verhältnifsmäfsig  zum  Abstände  geringen 
Entwickelung  sein  könne,  während  auch  eine  sehr  schwache 
Lichterscheinung  Nachts  leichter  in  die  Augen  falle.  Um- 
gekehrt seien  Donner  ohne  Blitze  immer  nur  zur  Tageszeit 
beobachtet  worden,  also  unter  Umständen,  unter  welchen 
eine  geri|^ge  electrische  Lichtentwickelung  dem  Blicke  ent- 
gehen konnte. 

Dagegen  versichert  Poey  (4),  dafs  er  in  Havannah 
in  zwei  Fällen  Donner  ohne  Blitz  nach  Sonnenuntergang 
gehört  habe,  einmal  Abends  zwischen  8  bis  9  Uhr,  das 
anderemal  um  9  Uhr. 


(1)  Pogg.  Ana.  XCVin,  824.  —    (2)  Pogg.  Ann.  XCmi»  Sit,  — 
(a^Compt  rtttd.  XUU,  816.  ~  (4)  Compl.  rsnd.  XUn,  9M. 
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Um  bei  sehr  dünnen  Metendriüiteii,  die  zu  electrischen ''',»^^•'^'•'- 
Spiralen  benutzt  werden  sollen,  die  Ueberspinnung  mit 
S^e  zu  umgehen 9  gebraucht*  Bon elli  (1)  lange  Papier- 
streifen,  auf  welchen  eine  Anzahl  metallischer  Linien  neben- 
einander, nach  der  Längenrichtung  des  Pa{»er8  gesogen 
sind  Vorausgesetzt,  da£s  die  Theile  dieser  aus  einem 
Metalle  gebild^en  Linien  hinlänglich  zusammenhängen,  so 
leiten  sie  die  ElectricitSt  Um  einen  Multiplicator  daraus 
zu  bilden,  hraudbt  man  nur  einen  Streifen  zusammenzu- 
rollen, indem  das  Papier  genügende  ZsoUrung  bietet  Man 
erhalt  einen  Multiplicator  mit  langem  dünnem  Draht,  wenn 
je  das  zweite  Ende  einer  Linie  nut  dem  ersten  Ende  der 
folgenden  Linie  verbunden  wird,  dagegen  die  Wirkung 
eines  dickeren  und  kürzeren  Leiters,  wenn  sämmtliche  gleich- 
gerichtete Enden  der  Linien  in  Verbindung  gesetzt  werden. 

Mohr  (2)  hat  Abänderuxigen  in  der  Form  des  Gal- 
vanometers beschrieben,  die  sich  insbesondere  auf  die  Ge- 
stalt des  Gewindes  und  die  Art  der  Vertheilung  der  Draht- 
masse beziehen«  Seine  Abhandlung  ist  von  Zeichnungen 
begleitet,  auf  die  wir  verweisen  müssen« 

Whitehouse  (3)  hat  eine  galvanometrische  Vorrich-  **^^J** 
tung  beschrieben,  welche  er  Magneto -Electrometer  nennt. 
Sie  besteht  in  einem  durch  den  zu  messenden  Strom  ge- 
bildeten Electroms^ete ,  der  so  gestellt  ist,  dafs  er  auf 
einen  Wagebalken  einwirkt  und  dadurch  die  Stromkraft  * 
gleichsam  zu  wiegen  gestattet.  Er  hält  dieses  Listrument 
für  besonders  geeignet,  um  intermittirende  und  ahernirende 
Ströme  zu  messen.  In  wie  weit  in  dem  letzten  Falle  die 
Coercitivkraft  einen  störenden  Einflufs  ausüben  möchte, 
scheint  er  nicht  näher  untersucht  zu  haben. 

Z  enger  (4)  hat  eine  Methode  erläutert,  aus  den  Ab- 
lenkungen  einer  einfachen  Multiplicatomadel    die  Strom- 


(1)  Compt.  rend.XLII,  8S5;  Arch.  ph.  nitt.  XXXII,  222.—  (3)Pogg. 
Ann.  XOIX,  102;  Dingl.  pol.  J.  CXUII,  120.  —  (S)  IiiAit.  1866,  41S. 
—  (4)  Wies.  Acftd.  Bot.  XTIH,  174. 


Digitized  by 


Google 


216  ^7*^  ^^  l^bytikflUiohe  Chemie. 

starken  für  den  Fall  durch  Rechnnqg  zu  finden »  dafs  die 
Nadel  durch  Annäherung  zweier  kleiner  Magnetstabe  von 
entgegengesetzten  Seiten,  aber  in  der  Richtung  des  Meri- 
dians der  Nadel,  astatisch  gemacht  worden  war.  um  die 
zweckmäfsigste  Stellung  der  MagnetstSbe  zu  bestimmen, 
erörtert  Zeug  er  zuerst  ein  zwar  genaues,  aber  umständ- 
liches Verfahren,  und  macht  dann  darauf  aufmerksam,  dafs 
man  zur  Erreichung  desselben  Zweckes  auch  eine  constante 
Quelle  benützen  könne,  deren  Strom  durch  den  Multiplica- 
tor  geleitet  wird,  während  man  die  Magnete  so  lange  ver- 
schiebt, bis  das  Maximum  der  Ablenkung  erfolgt ;  kommt 
man  nämlich  über  einen  gewissen  Punkt  hinaus,  so  zeigt 
sich  eine  rückgängige  Bewegung  der  Nadel. 

»ISir^ir  Man  weifs,  dafs  ein  Drahtgewinde,  durch  welches  ein 
^*^*"'"*' '  Strom  circulirt,  einen  theilweise  eingeschobenen  Kern  von 
weichem  Eisen  mit  Gewalt  einzieht  und  denselben  in  einer 
solchen  Lage  festzuhalten  trachtet,  dafs  der  Mittelpunkt 
des  Eisenkerns  mit  dem  des  Gewindes  zusammenfällt  Die 
Kraft,  womit  dies  geschieht,  nimmt  bedeutend  zu,  wenn 
die  Drahtschraube  mit  einem  Rohr  von  weichem  Eisen  um- 
geben wird,  weil  die  Polarität,  welche  das  letztere  annehmen 
mufs,  derjenigen  des  Eisenkerns  entgegengesetzt  ist  — 
Marianini(l)  hat  die  Gröfse  dieser  beiden  Kräfte  verglichen, 
und  fand,  dafs  sie  für  den  besonderen  Apparat,  den  er  an- 
wendete, im  Verhältnisse  stehen  wie  4  zu  7. 

Das  gewöhnUche  Zink  des  Handels  enthält  bekanntlich 
verschiedene  Beimengungen,  insbesondere  Eisen  und  Kohle, 
welche,  wie  de  la  Rive  (2)  schon  vor  vielen  Jahren  ge- 
zeigt hat,  beim  Eintauchen  einer  Zinkplatte  in  verdünnte 
Schwefelsäure  die  Veranlassung  zu  localen  electrischen 
Strömen  geben  und  dadurch  die  Auflösung  des  Zinks  be- 
fördern.   Das  Amalgamiren  des  gemeinen  Zinks. bringt  nun 


(1)   Cimento  lY,  208;    im  Aoft.  Areh.  ph.  nat  XXXIV,  286.  '  — 
(2)  BibUoth^ne  tiniverteU«,  XLIH,  191 ;   Pogf.  Ann.  XIX,  221. 
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den  wesentUchen  Nutzen»  dafs  dadurch  rings  um  die  äufserste  ^'^i^'^^* 
Oberfläche  der  Zinkplatte  eine  Legirung  von  ganz  gleich- 
förmiger Beschaffenheit  gebildet  wird,  während  Kohle  und 
Zinn,  die  sich  mit  Quecksilber  nicht  verbinden  können,  ent- 
weder ganz  ausgeschieden  oder  zurückgedrängt  werden* 
So  sind  die  localen  Ströme  und  die  davon  abhängige  er- 
leichterte Auflöslichkeit  beseitigt.  Man  nahm  bisher  an, 
dafs  die  electrische  Natur  des  Zinks  durch  die  Gegenwart 
des  Quecksilbers  nicht  beeinträchtigt  werde.»  Gaugain  (1) 
fand  jedoch,  dafs  dies  nur  so  lange  richtig  ist,  als  bei  dem 
Legirungsverhältnisse  die  üblichen  Grenzen  nicht  überschritten 
werden.  Zink,  in  einem  sehr  grofsen  Ueberschusse  von 
Quecksilber  aufgelöst  und  eben  so  auch  das  feste  Zinkamal- 
gam bewirken  eine  Verminderung  der  electromotorischen 
Kraft.  Aus  diesen  und  anderen  Erfahrungen  zieht  Gau- 
gain den  Schlufs  :  dafs  der  E^nfluis  der  Amalgamirung 
ein  doppelter  und  nicht  unbedingt  nützlicher  sei;  zwar  werde 
dadurch  die  Cohäsion  der  Zinkmasse  aufgehoben,  andem- 
theils  aber  auch  eine  neue  Verwandtschaft,  nämlich  die  des 
Quecksilbers  zum  Zink,  in  Thätigkeit  gesetzt  und  dadurch, 
dem  Nutzen  einer  gröfseren  Beweglichkeit  der  Zinktheile 
bald  mehr  bald  weniger  entgegengewirkt.  Den  eigentlichen 
Zweck  des  Amalgamirens  hat  Gaugain  nicht  berührt. 

Auf  den  Telegraphenlinien  ist  es  sehr  allgemein  üblich 
geworden,  galvanische  Batterieen  anzuwenden,  die  aus 
Bunsen'schen  Kohlencylindem  und  amalgamirtem  Zink, 
beide  Erreger  in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchend  und 
durch  poröse- Thonzellen  von  einander  getrennt,  combinirt 
sind.  R.  Böttger  (2)  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dafs 
die  so  zusammengesetzten  Ketten  schon  nach  wenigen 
Tagen  einen  auffallenden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff» 


(1)  Compt  rend.  XLII,  480 ;  Instit  1856,  86 ;  Areh.  ph.  nat  TTTn, 
62.  —  (2)  Jahresber.  d.  phys.  Yereinf  sa  Frankfurt  a.  M.  1854-1856. 
28  ;  Pogg.  Ann.  XGIX,  288;  J.  pr.  Chem.  LXVm,  864;  Dingl.  pol.  J, 
CXL,  814. 
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gas  Terbreiten  und  gletdizeitig  eine  ongemeiiie  Sdiwäehnng 
des  Stroms  erleiden«  Beide  üebelstände  sollen  nun  ver- 
mieden werden  können,  wenn  die  Batterie  mit  nnr  5  Pro- 
cent Schwefelsäure  haltigem  Wasser  erregt  wird,  nachdem 
zuvor  die  Eohlencylinder  in  concentrirte  Salpetersäore  ein- 
getaucht und  an  der  Luft  etwa  %  l'Ag  <Bch  selbst  über- 
lassen worden  waren. 

Lassaigne  und  Thiers  (1)  haben  eine  Volta'sche 
Batterie  beschrieben,  in  welcher  die  flüssigen  Leiter  durch 
geschmolzene  Salie  vertreten  sind.  Als  solche  wählten  sie 
ein  Aluminiumsalz  und  Cblomatrium,  beide  im  geschmol- 
zenen Zustande  durch  eine  poröse  Wand  getrennt  Li  das 
entere  dieser  Sake  war  ein  Eohlencylinder,  in  das  andere 
ein  Eisencylinder  eingesenkt.  Als  beide  leitend  verbunden 
wurden,  soll  ein  stai^er  Strom  entstanden  und  Alnmininm 
an  der  Eohle  ausgeschieden  worden  sein. 

Eine  galvanische  Eette  von  zweifelhafter  Brauchbar- 
keit, von  Breton  (2)  empfohlen,  soll  Eupfer  und  Zink  in 
Pulverform  enthalten;  beide  foin  verth^Ite  Metallmasseo, 
je  mit  Sägespänen  in  ooncentrirten  Lösungen  von  salzs. 
Ealk  durchmengt,  werden  beim  (Gebrauche  durch  eine 
poröse  Wand  getrennt 

Selmi  (3)  hat  eine  galvanische  Eette  ersonnen,  die 
zwar  keine  sehr  starken,  wohl  aber  lange  Zeit,  z.  B.  14  Tage 
bis  zu  einem  Monate,  mit  unveränderter  Stärke  anhaltende 
Ströme  liefert  und  dabei  sich  durch  geringe  Unterhaltungs- 
kosten empfiehlt  Ein  langer  sdimaler  Eupferstreifen  wird 
zu  einer  flachen  Spirale  gewunden,  deren  einzelne  Win- 
dungen sich  nicht  berühren.  Diese  Spirale  wird  in  horizon- 
taler Lage  im  oberen  Theile  eines  Becherglases  von  1  Liter 
Inhidt  mittelst  Haken,  die  über  den  Rand  des  Geföfses 
greifen,  eingehängt    Unterhalb  derselben,   doch,   wie   es 


(1)  Omboi  Vm,  8S8;  Pogg.  Aan.  XCVni,  S06.  --  (S)  Com^ 
rend.  XLII,  689;  Aroh.  ph.  nat  XXXn,  68.  —  (8)  Oiatot«  IT,  Sl{ 
Arch.  ph.  nat  XXXUI,  842. 
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scheint,  in  einigem  Abstände  über  dem  Boden  des  Glases 
und  eben&lls  in  horizontaler  Lage,  ist  eine  Platte  ron  nicht 
amalgamirtem  Zink  angebracht  Das  GefSifs  enthält  eine 
Auflösung  von  schwefeis.  Kali,  womit  es  so  weit  an* 
gef&llt  ist  9  dafs  die  Kupferspirale  nur  bis  zu  zwei  Milli- 
meter etwa  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Das  während  des 
Schlusses  dieser  Kette  gebildete  schwefeis.  Zink  sinkt  in 
Folge  seines  gröfseren  spec.  Gewichtes  sogleich  gröfsten- 
tbeUs  unter  und  kann  daher  nur  sehr  langsam  bis  zur 
Spirale  vordringen.  In  der  Umgebung  der  letzteren  häuft 
sicfa  überdies  Aetzkali  an,  dessen  Menge  genau  hinreichend 
ist,  vm  alles  aufgelöste  Zink  als  Zinkoxyd  niederzuschlagen. 
Ab  dem  Kupfer  kann  daher  kein  metallisches  Zink  abgesetzt 
werden.  Die  Beständigkeit  der  Kette  wird  aufserdem  noch 
durdi  den  umstand  erhöht^  dafs  der  an  der  Spirale  sich 
abscheidaide  Wasserstoflf  unter  dem  Einflüsse  des  Sauer- 
stoffi  der  Luft  zu  Wasser  oxydirt  wird. 

Von  sebr  ähnlicher  Einrichtung  ist  eine  Kette,  welche 
G.  Mathiot  (1)  während  sechs  Monaten  täglich  benutzt 
zu  haben  behauptet,  ohne  dafs  er  eine  Kraftabnahme  wahr- 
nehmen konnte,  ungeachtet  während  dieser  ganzen  Zeit 
keine  Aenderung  mit  dem  Apparate  vorgenommen  wurde, 
aufser  dafs  man  einigemal  das  verdunstete  Wasser  wieder  zu- 
setzte. Bei  dieser  Kette,  wie  bei  der  vorhergehenden,  liegen 
die  beiden  Metalle  wagerecht  übereinander.  Anstatt  der 
Kupferspirale  nimmt  aber  Mathiot  eine  siebartig  durch- 
löcherte Platte  von  platinirtem  Silber.  Der  flüssige  Leiter 
ist  verdünnte  Schwefelsäure;  das  Zink  mufs  daher  amalgamirt 
sein,  um  die  Amalgamirung  möglichst  dauernd  zu  erhal- 
ten, ist  ein  Glasnapf  von  etwas  geringerer  Weite,  als  der 
Glasbecher,  in  etwa  1  Zoll  Tiefe  unter  dem  flüssigen 
Spiegel  mittelst  Glashaken  aufgehängt.  Dieser  Napf  ist 
mit  Quecksilber  gefüllt,'  und  trägt  zugleich  das  theil weise 


KetI«. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XX2,  43;  Aich.  pk.  Bat  XXXUI,  146. 
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**Kttte"***  *°  ^  Quecksilber  eintauchende  Zink.  Nach  den  Er- 
fahrungen des  Verfassers  bleibt  an  der  .Oberfläche  der 
Flüssigkeit,  also  in  der  Umgebung  der  Silberplatte »  die 
freie  Säure  so  lange  im  Ueberschusse,  bis  alle  darunter 
liegenden  Schichten  sich  mit  schwefeis.  Zink  gesättigt  haben. 
Nur  darf  das  Gefafs  nicht  geschüttelt  werden. 

Die  Bunsen'sche  Eohlenkette  ist  von  V.  Doat  (1) 
dahin  abgeändert  worden,  dafs  er  die  Salpetersäure  durch 
Jod  in  Jodkalium  gelöst,  die  verdünnte  Schwefelsäure  aber 
durch  eine  Auflösung  von  Jodkalium  ersetzte.  Anstatt 
des  oberflächlich  amalgamirten  Zinks  wurden  versuchsweise 
auch  Amalgame  von  Zink,  Cadmium,  Natrium  und  Kalium, 
und  auch  reines  Quecksilber  angewendet  Die  electro- 
motorische  Kraft  der  zuletzt  genannten  Combination  über- 
stieg  nur  wenig  die  Hälfte  von  derjenigen  eines  Daniel  l'schen 
Elementes.  J.  Re  g  n  au  1  d  (2)  hat  ähnlich  zusammengesetzte 
Ketten  geprüft,  welche  an  der  Stelle  des  Jodkaliums,  Brom- 
kalium und  Chlorkaliam  enthielten,  in  der  Umgebung  der 
Kohle  beziehungsweise  mit  Brom  oder  Chlor  übersättigt. 

Die  electromotorischen  Kräfte  dieser  verschiedenen,  als 

constant  bezeichneten  Ketten  nahmen,  bei  übrigens  gleicher 

Anordnung,  stufenweise  zu,  je  nachdem  sie  Jod,  Brom  oder 

Chlor  enthielten.     Näheres  über  den  Umfang  ihrer  Be- 

^ständigkeit  ist  nicht  mitgetheilt  worden. 

Ein  Gemische  von  100  Theilen  Wasser  mit  12. saurem 
chroms.  Kali  und  25  Schwefelsäurehjdrat  ist  als  Er- 
satzmittel Cdr  die  Salpetersäure  in  der  constanten  Kette 
neuerdings  von  W.öhler  (3)  und  von  Buff  (4)  empfohlen 
worden;  insbesondere  für  alle  die  Fälle,  wo  man  genöthigt 
ist,  in  geschlossenen  Räumen,  in  der  Nähe  feiner  Instru- 
mente, in  Krankenzimmern  zu  arbeiten,  oder  endlich  da, 
wo  mau   ein   und   dieselbe   Kette  mit  Strömen    von   nur 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  865.  969;  Inatit  1856,  165.  191;  Arch.  ph. 
nat  XXXII,  228.  -  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  47;  InstiL  1856,  252.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVI,  266.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CI,  14. 
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mSfiBiger  Starke  ISngere  Zeit,  z.  B.  einen  ganzen  Tag,  oder  ^^^^^^ 
selbst  mehrere  Tage  hintereinander  zu  brauchen  wünscht 
Die  electromotorische  Kraft  der  Chromsäure-Eohlenkette 
verhält  sich  zu  derjenigen  der  Salpetersäure-Eoblenkette 
wie  1,09  :  1 ;  die  Leitungswiderstände  im  Innern  beider 
Ketten,  auf  gliche  Dimensionen  bezogen,  wie  2  :  1,5.  Der 
Umfang  der  Beständigkeit  der  Chromsäurekette  überschreitet 
den  der  Daniell'schen,  erreicht  aber  nicht  den  der  Bun- 
sen 'sehen  Kette.  Für  Ströme,  welche  pro  Minute  20  bis  30 
GC.  Wasserstoff  liefern  können,  ist  eine  gut  zusammen- 
gesetzte Bunsen'sche  Kette  von  gewöhnlicher  Gröfse 
vollkommen  beständig.  Um  gleich  starke  und  gleich  be- 
ständige Ströme  mit  der  Chromsäurekette  erhalten  zu 
können,  mufis  man  die  Dimensionen  derselben,  d.  h.  den 
Flächeninhalt  der  eingetauchten  Kohlencylinder  verdoppeln. 

Ein  anderes  Ersatzmittel  für  die  Salpetersäure  ist  von 
6.  E.  Dering  (1)  angewendet  worden.  Es  besteht  in 
einer  gesättigten  Lösung  von  Kali-  oder  Natron-Salpeter  in 
Salzsäure,  welcher  auch  noch  Schwefelsäure  beigemischt 
werden  kann.  Anstatt  des  Platins  verwendet  Dering 
Kupferplatten,  die  einen  sehr  dünnen,  übrigens  sehr  halt- 
baren und  vollkommen  ausreichenden  Platinüberzug  da- 
durch erhalten  haben,  dals  die  zuvor  gereinigten  Platten  in 
eine  sehr  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Zweifach-Cblor- 
platin  getaucht,  wieder  herausgenommen  und  in  reinem 
Wasser  abgewaschen  wurden.  Die  so  behandelten  Kupfer- 
platten zeigten  alle  Vorzüge  der  platinirten  Silberplatten. 

In  der  Absicht,  den  Gebrauch  der  Kohlenbatterie  be- 
quemer und  weniger  kostspielig  zu  machen,  hat  G.  Osann  (2) 
eine  veränderte  Anordnung  in  der  Zusammenstellung  der 
einzelnen  Paare  getroffen,  wodurch  die  porösen  Zellen  weg- 
fallen und  an  Salpetersäure  sehr  bedeutend  erspart  wird. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLn,  882.  —   (2)  Die  Kohlenbatterie  in  rerbef- 
Krter  Fonn,    Erlangen  1867;  Dingl.  pol  J.  CXLI,  846. 
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<NiT^.«h.  ]g^  erreicht  diese  Vortheile  dadurch,  dais  die  Eohleneylinder 
nicht  in  Salpetersäure  stehen»  sondan  dafs  sie,  mdurere 
sngleich,  in  passenden  Abständen  an  einem  Brette  befestigt 
und  nur  mit  der  Säure  getränkt,  erst  unmittdbar  vor  dem 
Schliefsen  der  Kette  in  ihre  logebörenden,  amalgamirtes 
Zink  und  yerdünnte  Schwefelsäure  enthaltenden  Gefa&e 
eingetaucht  werden.  Die  Wirksamkeit  der  so  al^eänderten 
Säule  fand  Osann  sehr  befiriedigend. 

James  L.  und  L.  Wheeler  (1)  haben  die  bei  der 
Bereitung  von  Steinkohlen-Leuchtgas  in  den  Retorten  sich 
absetzende  Kohle  zur  Benutzung  bei  galvanischen  Ketten 
anstatt  der  Bunsen'sch^  Kohle  empfohlen. 

moto^h«  ^°  einer  sehr  ausgedehnten  Abhandlung  über  das  Mafs 

"'^-  der  electromotorischen  Kräfte  Volta'scher  Ketten,  sowie 
der  in  denselben  auftretenden  Polarisationseflfecte ,  welche 
E.  Becquerel  (2)  bekannt  gemacht  hat,  ist  eigentlich 
Neues,  wenigstens  für  einen  deutschen  Lesei^reis,  nicht  ent- 
halten. Als  Meisinstrument  benutzte  er  die  electromagne- 
tische  Wage,  genau  nach  der  von  dem  Erfinder- dieses 
Apparates,  Becquerel  d.  ä.,  empfohlenen  Weise  (3). 
Nun  haben  aber  schon  damals  gegen  diese  Art  des 
Gebrauchs  der  electromagnetischen  Wage  Lenz  und 
Jakobi  (4)  wohlbegründete  Anstände  geltend  gemacht 
und  einigermafsen  genaue  Messungen  damit  geradezu  als 
unmöglich  erklärt  Die  v<mi  Becquerel  mitgetheilten 
Zahlen  haben  daher  vorläufig  nur  geringen  Werth. 

pouruatioiu  E.  du  Bois-Rcymond  (5)  hat  die  Beobachtung  ge- 
macht, dais  unter  dem  Einflüsse  des  electrischen  Stroms 
an  der  Grenzfläche  zweier  Electrolyte,  ähnlich  wie  an  der 
Grenze  eines  festen  und  flüssigen  Leiters,  Polarisation  auf- 


(1)  Ghem.  8oc.  Qa.  J.  IX,  198;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1856,  948. 
--  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIII,  200;  im  Aubi.  Oompt  rend.  XTiTT, 
1158;  iDfÜt  1856,  217;  Arch.  ph.  nat  XXXII,  224.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
XLH,  807.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XLYH,  226.  —  (5)  Berl  Acad.  Ber. 
1856,  895. 
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tritt.  So  z.  B.  MUsI  och  in  der  üebergai^fHh^  des  >*'^«'*^-- 
Stroms  Ton  verdfinnter  Schwefelsäure  ca  Kochsalzlösaiig 
eine  bemerkbare,  wenn  anch,  verglichen  mit  der  nrsprttng- 
Hohen  electromotcNrischen  Kraft ,  Snfserst  geringe  Gegen- 
kraft nachweisen.  Viel  geringer  noch,  wiewohl. hinsichtlich 
der  Richtong  der  Wirkung  analog,  war  die  Wirkong  von 
Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure  im  concentrirten  und 
verdünnten  Zustande,  Ammoniak,  gesättigter  Salpeterlösung. 
Andere  Flüssigkkeiten,  wie  concentrirte  Lösung  von  Kali- 
hjdrat,  Brunnenwasser,  destillirtes  Wasser,  Hühnerei wdfs, 
dei  der  Berührung  mit  Salzwasser,  wurden  im  umgekehr- 
ten Sinn  polarisurt,  d.  h.  die  secundäre  electromotorische 
Kraft  hatte  bei  diesen  Flüssigkeiten  gleiche  Richtung  mit 
der  primären.  Der  Verfasser  betrachtet  als  die  wahrschein- 
liche Ursache  dieser  Erscheinungen,  dafs  in  Folge  des 
electrolytischen  Processes  zwischen  zweien  aufeinander  ein- 
wirkenden Flüssigkeiten  eine  Schicht  einer  dritten  entsteht. 
Z.  B.  zwischen  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kochsalz- 
lösung kann  sich  schwefeis.  Natron  einschichten;  da 
wo  der  Strom  aus  Salzwasser  in  Wasser  übergeht,  wird, 
wie  man  längst  weifs,  Aetznatron,  da  wo  derselbe  aus 
Wasser  in  Salzwasser  eindringt,  Salzsäure  ausgeschieden. 

In  einem  Nachtrage  (1)  zu  dieser  Untersuchung  hat 
du  Bois-Reymond  die  weitere  Mittheilung  gemacht, 
dafs  poröse  Stoffe,  welche  für  sich  zwar  nur  geringe  Leit- 
föhigkeit,  aber  immerhin  doch  einen  merklichen  Grad  der- 
selben besitzen,  wie  Löschpapier,  Holz  u.  a.  m.,  wenn  sie 
mit  Wasser  durchtränkt  die  Verbindung  zwischen  zweien 
mit  Salzlösung  geftillten  Behältern  herstellen,  eine  Polari- 
sation erfahren,  die  von  der  an  den  Grenzen  der  Flüssig- 
ketten eintretenden  unabhängig  ist  und  mit  der  Länge  des 
von  der  Electricität  durchströmten  Leiters  zuzunehmen 
scheint   Der  Verfasser  nennt  diese  Polarisationserscheinung 


(1)  BorL  Aotd.  B«r.  1S66,  460. 
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die  innere  PolarUation^  im  Gegensätze  znr  Snfseren  Polari- 
sation der  Electrolyte»   welche   an  der  Grenze  derselben 
ihren  Sitz  hat 
M»ft  Weber  und  Kohlrausch  (1)  haben   die  Wirkung 

Krtn«.  gemessen,  welche  eine  gegebene  Menge  statischer  ode^  ge- 
spannter Electricität»  die  z.  B.  auf  der  Oberfläche  einer  Ku- 
gel angehäuft  wurde,  auf  die  Magnetnadel  oder  auch  elec- 
trolytisch  ausübt,  wenn  dieselbe  genöthigt  wird,  als  Strom 
durch  einen  Leiter  zu  fliefsen.  Wir  bebalten  uns  vor,  auf 
diese  wichtige  Arbeit,  sowie  auf  einige  interessante,  ins- 
besondere auch  für  die  Afiinitätslehre  bedeutsame  Folge- 
rungen, die  daraus  gezogen  wurden,  zurückzukommen. 

Entgegen.  lu   dou   hiuterlassenen  Papieren  Petrina's   (2)  fand 

Strome,  sich  dic  Beschrcibung  eines  interessanten  Versuches,  durch 
welchen  das  von  einigen  Physikern  (3)  angenommene  gleich- 
zeitige Vorhandensein  entgegengesetzter  Ströme  m  dersel- 
ben Drahtleitung  widerlegt  wurde.  Der  zu  diesem  Ver- 
suche benutzte  Apparat  bestand  aus  einer  Art  electrischem 
Luftthermometer,  durch  dessen  Kugel,  die  die  Form  eines 
länglichen  Ellipsoids  hatte,  ein  an  beiden  Enden  luftdicht 
eingekittetes  thermoelectrisches  Element  von  3  Zoll  Länge 
und  12  Quadratlinien  Querschnitt,  bestehend  aus  Wismuth 
und  Antimon,  ging.  Die  Thermonieterröhre ,  mit  einer 
Scala  versehen,  führte  mit  ihrem  unteren  offenen  Ende  in 
ein  Gefafs  mit  gefärbter  Flüssigkeit,  wovon  sich  ein  Theil 
auf  einige  Zoll  Höhe  in  dem  Rohr  erhob.  An  den  Enden 
des  Thermoelementes  waren  dicke  Kupferdrähte  angebracht, 
die  abwärts  gebogen  in  kleine  Quecksilbemäpfe  reichten. 
Andere  Kupferdrähte  führten  von  hier  aus  zu  den  Polen 
eines  Grove 'sehen  Elementes.  Je  nach  der  Richtung  des 
Stroms  dieser  Kette    mu&te  nun  die  Berährungsstelle  zwi- 


(1)  AbhandL  d.  k.  Gesellschaft  der  Wissensch.  sn  Leipiigf,  T,  221; 
im  Anst.  Pog^g.  Ann.  XCIX,  10;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  115;  Arch. 
ph.  nat  XXXTV;  166.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCYIII,  99;  Cosmos  4.  Juli 
1866;  Arch.  ph.  nat  XXXn,  228.  —  (8)  Jahresber.  t  1866,  926. 
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sehen  Aotimon  und  Wismotfa  erwärmt  oder  abgekübM  wer- 
den, and  dies  mn&te  sich  durch  ein  Sinken  oder  Steigen 
der  flüssigen  Säule  im  Thermometerrohr  zo  erkennen  ge- 
ben« Wirklich  eeigten  sich  diese  Veränderung^i»  jedoch 
überstieg  die  Wirkung  der  Ehrwärmung  immer  um  ein  sehr 
Bedeutendes  diejenige  der  Abkühlung. 

Nachdem  diese  Tbatsache  festgestellt  war,  verband 
Petrina  2wei  Punkte  einer  geschlossenen  galvanischen 
Kette  durch  eine  Brücke,  in  welche  ein  Ghilvanom^er  ein- 
geschlossen wurde,  und  verrückte  die  Uebergangspunkte 
der  Brücke  zu  der  Hauptleitung  so  lange,  bis  die  N^del 
ihre  Nulllage  behauptete.  Als  hierauf  anstatt  des  Galvano- 
meters das  Luftthermometer  mit  dem  thermoelectrischen 
Paare  eingeschaltet  wurde,  zeigte  sich  keine  Erwärmung, 
was  doch  nothwendig  hätte  sein  müssen,  wenn  wirklich 
zwei  gleich  starke  und  gleichzeitige  Ströme  durch  die  Ku- 
gel des  Luftthermometers  an  einander  vorübergegangen  wä- 
ren. Das  Nichtvorhandensein  dieser^  Ströme  war  somit  er- 
wiesen. 

Einen  anderen  Beweis  hat  Matteucci  (1)  aus  der 
Erfahrung  gefolgert,  dafs  em  Froschschenkel  unter  gewissen 
Bedingungen  durch  einen  durch  seinen  Nerven  gehenden 
momentanen  Strom  zum  heftigen  Zucken  gebracht  oder  auch 
gar  nicht  erregt  wird,  je  nachdem  der  Strom  sich  in  der 
Richtung  der  Verzweigungen  des  Nerven,  oder  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  fortpflanzt.  Zwei  Punkte  des  Nerven 
wurden  mit  den  beiden  Enden  einer  flachen  Inductions- 
spirale  in  Berührung  gesetzt,  und  letztere  dann  durch  zwei 
ahnliche  Spiralen  von  beiden  Seiten  her  in  der  Weise  indu- 
cirt,  dafs  beide  InductionseSecte  nach  der  gewöhnlichen 
Vorstellungsweise  sich  aufheben  mufsten.  Der  Frosch- 
schenkel erlitt  unter  diesen  Umständen  keine  Zuckung,  die- 
selbe trat  aber  alsbald  ein,  wenn  die  eine  oder  andere  der 


(1)  Cimento  III,  494;  Jknh.  ^,  ii*k  XXXm,  141. 
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^^J!S^o    indncir^dien  SpinUen  in  gwi|;ii«tar  W^m  verrfickt,  dao 
s(r«me.    j^^  Oteiehgewicht  der  Indaeiion  gestört  wurde.    . 

Der  sicherste  und  anträglidiate  Beweis,  gegen  die 
Ooextstenz  entgegengesetiter  Ströme  im  demselben  Drdbte 
bleibt  immer  der.  Umstaad,  dtfs  sie  pdncipiell  unmöf^b 
sind,  welcher  den  Thataaohen  esitaprediendea  Vorstellnngs» 
weise  yon  dem  Wesen  elektrischer  Ströme  man  immerhin 
huldigen  mag.  Denn  die  Idee  der  Möglichkeit  solcher 
an  einander  vorübergehender  Ströme'  auf  ihren  ein£eichsteo 
Fall  angewendet  führt  nothwendig  zu  dem  Schlüsse,  dais 
zwei  galvanische  Batterieen  von  gleicher  Stärke  einander 
entgegengesetzt)  die  einß  den  Strom  der  anderen  unge- 
hindert durchlassen,  ungeachtet  dabei  gleiche  electromoto- 
rische  Ejräfte,  d.h.  gleiche  electrische  Spannungen,  gleiche 
drückende  Earäfte  einander  gegenüberstehen  und  ungeachtet 
dabei  kein  Zink  verbraucht  wird. 
Euetri«chM  Ueber  die  Beförderung  gleichzeitiger  Depeschen  in 
c)i«ii.  d^selben  Drahtleitung  und  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen haben  sich  ausgesprochen  :  W.  Siemens  (1), 
Edlund  (2),  Wartmann  (3). 
bIJu"rnd"r  Ricfs  (4)  hat  darauf  apfmerksam  gemacht,  dafs  deif 
J^i^wLe/d";.  Einflufs  der  Stromleiter  auf  den  Entladangsstrom  der  Ley- 
•er  B»turie.  ^^j^^j,  Batterie  als  ein  zweifacher  aufgefafst  werden  müsse. 
Erstens  verursache  der  Leiter  je  nach  iieiner  Beschaffenheit 
eine  Verzögerung  im  Fortschreiten  des  Stroms,  d.  h.  er 
setze  ihm  einen  Leitungswiderstand  entgegen,  ohne  jedoch 
die  Art  des  Fortschrittes  zu  ändern.  Diese  am  erfolgreich- 
sten untersuchte  und  auf  einfache  Gesetze  zurückgeführte 
Wirkung  der  Leiter  könne  als  die'  normale  Wirkung  Be- 
trachtet werden.  Zweitens  aber  könne  der  Fall  eintreten, 
dafs   ein  Leiter  bei   einer  gewissen,  durch  die  Dichtigkeit 


(i)  l^ogg.Ann.  XCVni,  116.  188;  XCÜ,  510;  C,  «»«.  —  (1)  Üingl. 
poL  J.  CXUI,  22;  Pogg.  Ann.  XCVm,  682;  C,  470.  —  (8)  Arch.  pb. 
nat.  XXXI,  198.—  (4)BerI.  Aead.  Ber.  1866,  241;  Pogg.  Ann.  XCVm, 
671 ;  im  Ann.  Afoh.  ph.  nat  XXVIUi  8M* 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


8ST 

des  ztt  kiteideii  StromeB  besttinortcn  Beidiftffenhflifc  den  Vor-  T^ÄT« 
gang  der  Entladoog  verändere,  dieselbe  nämlidi  ans  einer  ate-  J^ii^LX- 
tigen  <kler  conliaairliohai  in  eine  stdfaweiiBe  oder  diacontiniiir-  "^  b***«^- 
lieh  eintretende  umwandle.     Dttrch    Vergleichüng  der  in 
dieaem  Falle  geoaeasenen.  SiromstiickB  mit  dem   Werthe, 
welchen    letztere  bei  normaler  Entladung  hStte   besitaEen 
mäaaeny  erhielt  Biefsdaa  .bemerkeofwerthe  Resultat,  daia 
diese  Aendening  der  fintladungsweise  eine  gänzliche  Ver* 
indemng    und    bis   jetat  unau^icklärte  Verwicklung  der 
Leitungsgea^ae  nach  sich  sieht. 

Die  stofisweise  Entladung  als  Ursache  der  electrischen 
Lichterscheinungen  in  Luft  und  Wasser  ist  seit  langer  Zeit 
bekannt  und  häufig  studirt  worden.  Indessen  kann  dieselbe, 
d)wohl  schwieriger»  auch  in  ferten  Leitern  eintreten.  Die 
erwähnten  äufseren  Erscheinungen  sind  keineswegs  noth- 
wendige  Begleiter  ^derselben,  indem  sie  sich  hi  den  yerän- 
derten  Leitungsgesetzen  ausspricht,  ehe  noch  das  Auge  von 
der  veräuderten  Entladungsweise  unterrichtet  wird«  So 
&nd  Riefs,  dafs  ein  in  den  Schliefsungsbogen  der  Batterie 
eingeschalteter  Platindraht,  auch  ohne  bis  zum  Glühen  er- 
hitzt zu  werden,  für  solche  Entladungen,  durch  welche  er 
erschüttert  wurde  oder  eine  Einbiegung  erhielt,  aufhörte, 
den  gewöhnlichen  Leitungsgesetzen  zu  gehorchen. 

Als  die  Entladung  einer  immer  gleich  starken  electri- 
schen Anhäufung  zwischen  Platindrähten  von  1  Linie  Dicke 
vor  sich  ging,  deren  ^bene  Bndflächen  in  nur  i  Linie  Ent- 
femung  in  Salzlösungen  einander  gegenübergestellt  waren, 
ergab  sich  bei  Anwendung  von  Lösungen  von  successHr 
geringerem  Salzgehalte  eine  mehr  und  mehr  auffiillende 
Verzögerung  des  Stromes,  so  lange  derselbe  sich  continuir- 
hcfa  erhteh.  Bei'  einem  gewissen  Grade  des  verminderten 
Leitungsvermögens  der  Flüssigkeit  änderte  sich  aber  die 
Entladungsart,  der  Uebergang  fand  unter  Lichterscheinung 
statt,  und  eugleioh  zeigte  sich  wieder  eine  Verstärkung  des 
Stromes,  die  in  salzfreiem  Wasser  ihr  Maadmum  erreichte. 
Nach   dem  Eintritte   des  Funkens    zwischen'  den  Drähten 
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^^*'|*'^; mnfsten  diese  jedesmal  herausgenommen,  getrodoiet  und 
J^^dlTrlrey?«- mit  Sandpapier  abgerieben  werden,  ünteriieis  man  diese 
n«r  BmtuH;  j^^Jq^qj^^^  g^  eFscbien  bei  Wiederhohmg  des  Versnchs  ge- 
wöhnlich ein  verzögerter  Strom  nnd  nach  öfteren  Wieder- 
belangen  blieb  der  Fonke  unfehlbar  ans.  Riefs  erklärt 
4ieses  Verhalten  aus  einer  allmalig  eintretenden  vollständig 
geren  Benetzung  der  eingetauchten  Platindrähte  und  einem 
dadurch  vermittelten  leichteren  Eintritte  der  Electricität 
in  die  Flüssigkeit.  Vollständiger  und  dauernder  als  durch 
das  Abreiben  mit  Sandpapier  konnte  der  anföngltcbe  Ober-» 
öächenzustand  der  Drähte  durch  Bestreichen  mit  Olivenöl, 
oder  besser  mit  Schweineschmalz»  erhalten  werden.  Zwi- 
schen den  so  bebandelten  Oberflächen  zeigte  sich  der  Fun- 
ken noch  in  einer  Salzlösung  von  9,4  Procent  Kochsalz- 
gehalt. 

In  der  Luft  kommt  die  stofsweise  Entladung  um  so 
leichter  zu  Stande,  fe  mehr  sie  verdünnt  worden  ist;  das 
sogenannte  Leitungsvermögen  des  partiellen  Vacuiums  be- 
ruht nur  auf  der  in  Folge  der  Verdünnung  erleichterten 
discontinuirlicben  Entladung.  Es  lassen  sich  in  Luft  meh- 
rere Arten  der  sto&weisen.  Entladung  unterscheiden,  näm- 
lich die  Funken-,  die  Büschel-  und  Glimmentladung,  je 
nach  deren  Eintritt  der  Abflufs  ein  und  derselben  EUectri- 
citätsmenge  stufenweise  mehr  und  mehr  verzögert '  wird. 
Wenn  ein  Schliefsungsbogen  durch  einen  Luftraum  von 
gewöhnlicher  Dichte  unterbrochen  ist,  den  die  angewandte 
electrische  Ladung  unter  Funk^nerscheinung  durchbricht, 
!(b  geht  die  Entladung  fast  eben  so 'Schnell  vor  sich,  wie 
bei  metallischer  Schlieisung.  Bei  allmältcher  Verdün- 
nung der  Luftmasse  sollte  man  eine  Abkürzung  der  Ent- 
ladungszeit erwarten;  es  findet  aber  gerade  .da.8  Umge^ 
kehrte  statt,  sobald  die  Verdünnung  zugleich  bewirkti  dafil 
die  Funkenentladung  in  eine  andere,  den  Strom  mehr  ver- 
zögernde Entladungsart  übergeht.  Nahm  man  z.  B.  als 
Debergangsstellen  für  den  Entladnngsstrom  zwei  Mesaing^ 
kugeln  von  4|  Linien  Durchmesser,  die  5  Linien  von  ein- 
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tnder  entforot  in  emtm  Glaacylinder  von  3|  Zoll  Höhe  ^^•j;jj'»{«*j;; 
ond  1|  Zoll  Weite  einander  gegenüber  standen,  so  wurde .^"d^^LeVa;. 
die  Ehtladnng  einer  gegebenen  electrischen  AnbSofnng  })&' 
abnehmender  Luftdichte  an&ngs  zwar  wenige  bei  starker 
Verdünnung  aber  sdir  merklich  verzögert.  Zur  oberen 
Electrode  wurde  hierauf  ein  Platindraht  von  ^  Millimeter 
Dicke  genommen,  d^  durch  die  Deckplatte  des  Glascylin« 
ders  bindurcb  ging  und  in  der  Fläche  der  Platte  endigte, 
so  daft  nur  ein  Quersthnitt  des  Drahts  mit  der  Luft  im  Cy«- 
linder  in  Berührung  kam«  Eine  gleiche  Electrode  wurde 
an  einer  Glasscheibe  von  1  Zoll  Durchmesser  angebracht, 
die  auf  einem  Metallstiel  im  unteren  Theile  des  Cylinders 
befestigt  war.  Beide  kleine  Platinfläcben  wurden  auf  5  Li- 
nien Entfernung  von  einander  gestellt  und  Batterieladungen 
von  gleicher  Stärke  wie  vorher  zwischen  beiden  entladen« 
Unter  diesen  Umständen  konnte  eine  Verwandlung  der 
Funkenentladung  in  die  glimmende  bei  keinem  Verdün- 
nungsgrade  vor  sich  gehen  (1) ;  die  Folge  war,  dafs  die  Ent- 
ladungszeit bei  zunehmender  Verdünnung  sich  abkürzte. 

Als  in  demselben  Glascylinder,  welcher  zu  den  vorher« 
gehenden  Versuchen  gedient  hatte,  die  Electroden  durch 
einen  Platindraht  von  2  Zoll  Länge  und  0,119«Linien  Dicke 
verbanden  worden  waren ,  hatte  die  Dichtigkeit  der 
Luft  zwischen  den  Grenzen  von  28  Zoll  bis  zu  1  Linie 
Spannung  derselben  keinen  merklichen  Einflufs  auf  die 
Art  der  Entladung.  Es  konnte  folglich  keine  in  Be- 
tracht kommende  Electrioitätsmenge  durch  die  Luft  des 
Cylinders  gegangen  sein.  Als  aber  ein  Platindraht  von 
nur  0,042  Linien  Dicke  zur  Herstellung  der  Verbindung 
gewählt  wurde,  ging  für  den  Fall  starker  Ladungen  und 
sehr  geringer'  Dichtigkeit  der  eingeschlossenen  Luft  ein 
grofser  Th^  der  Eleotrioität  in  discontinuirlicher  Entladung 
durch  den   verdünnten  Luftraum   und  bewirkte  eine'  ent- 


(1)  VsL  Jabrester.  f.  1856,  868. 
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sprechende  Abküremig  der  Entladan^Beit  Dieser  Venmob 
erklärt  die  von  Harris  gemachte JSrfiahmog,  dafs  ei  einer 
yiel  gröfiseren  Ladung  der  Batterie  bedarf»  am  einen  Draht 
in  dünner^  als  in  dichter  Lnft  anm  Grlühai  and  Schmelsen 
zu  bringen.  Als  eine  starke  electrisehe  Ladung  darch  den 
Draht  von  0,042  Linien  Dicke  in  dünner  Luft  geführt  wurde, 
erschien  der  Glascylinder  nnt  Licht  erfüllt,  und  der  Draht 
blieb  bis  auf  eine  schwache  Einbiegung  unT«f8^t  AI0 
dann  derselbe  Versuch  bei  yoUem  Luübdrucke  wiederholt 
wurde ,  kam  der  Draht  ins  Hellglühen  und  zerrils  in  meh- 
rere Stücke. 

«hifiSt;  Ueber  den  electrischen  Leitungswiderstand  der  Metall- 

drähte hat  M  0  u  8  8  0  n  eine  sehr  ausgedehnte  und  mit  grofsem 
Fleifse  ausgeführte  Arbeit  bekannt  gemacht  (1).  Den  ex- 
perimentellen Theil  sqiner  Untersuchungen  beschränkte  er 
vorläufig  auf  zwei  Metalle ,  Eisen  und  Kupfer ,  indem  er 
hauptsächlich  den  Zweck  im  Auge  gehabt  zu  haben  scheint, 
die  Methoden  zu  prüfen,  so  wie  die  verschiedenen  Einflüsse, 
welche  den  Leitungswiderstand  eines  Körpers  zu  modificiren 
vermögen,  genauer  zu  studiren,  als  es  von  früheren  Be- 
obachtern in  der  Regel  geschehen  war^  Das  von  ihm  ge» 
wählte  Versuchsverfahren  bestand  darin,  die  beiden  Pole 
der  galvanischen  Kette,  die  als  Electromotor  diente,  durch 
zwei  Leitungsdrähte  von  genau  gleichem  Leitungswiderstande 
zu  verbinden.  Beide  Drähte  waren  wieder  unter  einander 
durch  eine  leitende  Brücke  verbunden,  deren  Ausgangs- 
punkte so  bestimmt  worden  waren,  dafs  die  beiden  Draht- 
abtheilungen vor  der  Brücke,  und  folglich  auch  die  beiden 
hinteren  Abtheilungen,  je  gleichen  Widerstand  zeigten.  Es 
ist  unter  diesen  Umständen  einleuehtend,  dafs  die  Nadel 
eines  im  Uebergangsdrahte  (in  der  Brücke)  eingeschalteten 
Galvanometers  ihre  Nulllage  behaupten  mufste.      In  der 


(1)  Ueber  die  VeriUiderangen   def  galvanischen  Leitnngswiderf lande« 
der  Metalldrfthte;  im  Ann.  Areh.  ph.  oat.  XXXI,  111. 
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ibMn  der  n^ri^rtm  DrahtAbth«ilatigen  beCmd  sich  ein 
Stromregnlator  ^  in  die  Modere  wurde  der  au  piüfotde 
Draht  eingeschloMen ,  and  das  hierdnrcfa  gestörte  Gleidi- 
gewicht  durch  passende  Drebuog  d^s  Regulators  wieder- 
hergestellt. Dieses  Ver&hren,  bei  welcheoi  der  E}influf^ 
znfälliger  Aenderungeu  der  Stromstärke  vollständig  elimipirt 
ist,  und  das  übordiefs  kein  zn  genauen  Messungen  bestimpi** 
teS|  sondern  nur  ein  empfindliches  Galvanometer  beansprucht» 
scheint  allerdings  sehr  geeignet,  um  Värgleichungen  voi> 
Sn&erster  Schärfe  su  erzielen.  Mous.^on  fand  mit  Uülf^ 
desselben»  dafs  schon  durch  das  Ausspannen  ein^s  Drahtes 
sein  Leitungswiderstand  verändert  und  zwar  vermehrt  werde. 
So  lange  die  Dehnung  die  Grenze  der  Elasticität  nicht 
überstieg,  war  die  Zunahme  des  Widerstandes  derjenigen 
der  Länge  proportional.  Erschütterung  de^  geprüften  Drah- 
tes hatte  keinen  Einflufs  auf  seinen  Leitungswiderstand: 
dagegen  glaubt  Mousson  gefunden  zu  haben >  dafs  der*- 
aelbe  hei  gezogenen  Drähten  von  ungleicher  Dicke,  aber 
übrigens  ganz  gleicher  Beschaffenheit,  ihren  Querschnitten 
nicht  genau  umgekehrt  proportional  war;  und  zwar  zeigten 
Eisendräbte  eine  etwas  grofsere,  Kupferdrähte  eine  etwas 
geringere  Widerstandsvermehrung  als  die  diesem  Verhält- 
nisse entsprechende.  Dös  Aufrollen  oder  Abwickeln  eines 
Drahtes,  das  Härten  durch  Hämmern,  oder  durch  den 
Drahtzug,  oder  durch  Abschrecken  in  kaltem  Wasser  nach 
vorhergegangenem  Glühen,  das  Ausglühen  selbst  sind  Ope- 
rationen, durch  welche  stets  mehr  oder  weniger  grofse 
Aenderungeu  im  Leitungs widerstände  berbeigefäbrt  werden. 
Diese  Aenderungen  gehen  jedoch  bei  verschiedenen  Metal- 
len nicht  immer  in  gleichem  Sinne;  so  fand  Mousson, 
dafs  durch  das  Abschrecken  der  Widerstand  des  Stahl- 
drahts vergröfsert,  der  des  Kapferdrahts  hingegen  vermindert 
wurde. 

Erwärmung  bewirkte  eine  stetige  Zunahme  dqs  Lei- 
tqngswiderstandea,  ii>  der  Art,  dals  der  Widerstandsquotient 
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mit  der  Temperaturhöbe  ebenfalls  gröfser  wurde  (1).  Diaae 
Regel  gilt  für  die  stärksten  Hitsegrade,  ?^loh]^  der  V^- 
ÜASser  seine  Drähte  anszüsetzen  vennochto. 

W.  Thomson  (2),  der  die  verschiedenen  Einflüsse, 
von  welchen  der  Leitungswiderstand  abhängig  ist,  ebenfalls 
zn  einem  Gegenstande  seiner  Studien  gemacht  hat,  glaubt 
gefunden  zu  haben,  dafs  der  Leitungswiderstand  des  Eisens 
durch  eine  Magnetisirung  im  Sinne  der  LSkigenrichtung 
vergröfseri  werde.  Auch  soll  magnetisches  Eisen  Winkel- 
recht gegen  seine  Magnetaxe  besser  leiten,  als  parallel  mit 
dieser  Linie. 

Nach  einer  Messung  der  Leitungsfahigkeit  des  Alumi- 
niumdrahts, welche  P eggend or ff  (3)  ausgeführt  hat,  ist 
dieselbe  =  51,30,  wenn  man  die  des  Kupfers  =  100  setzt. 
Das  zu  diesem  Versuche  gebrauchte  Aluminium  war  aus 
Paris  bezogen  und  nicht  ganz  rein.  Es  enthielt  in  100 
Theilen  :  88,35  Aluminium,  6,38  Kupfer,  2,40  Eisen,  2,87 
Silicium  und  eine  Spur  Blei. 

Vor  längerer  Zeit  hatte  Kirch  ho  ff  (4)  die  Verbrei- 
tungsweise eines  constanten  electrischen  Stroms  in  einer 
dünnen  Metallscheibe  mit  Hülfe  des  Ohm'schen  Gesetzes 
und  unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  electrische  Zustand 
der  Scheibe  ein  stationärer  geworden  war,  für  den  Fall 
berechnet,  dafs  die  Scheibe  eine  Kreisfläche  sei  und  dafs 
die  Electricität  durch  eben  Draht  in  sie  hinein,  durch  einen 
zweiten  aus  ihr  heraustrete.  Das  Resultat  wurde  besonders 
einfach,  wenn  der  Ein-  und  der  Austrittspunkt  in  der 
Peripherie  der  Scheibe,  angenommen  worden  waren.  Nur 
fiir  diesen  besonderen  Fall  hatte  Kirchhoff  damals  sein 
Reohnungsresultat  durch  Versuche  geprüft  und  eine  hin- 
reichende Bestätigung  fiir  seine  Theorie  gefunden. 


^  (1)  Vgl.  jAhresber.  f.  1847  a.  1848,  289.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII, 
897;  Arch.  ph.  nat  XXXIV,  164.  -  (8)  Pogg.  Ann.  XCVIl,  648.  - 
(4)  Pogg.  Ann.  LZIV,  497. 


Digitized  by 


Google 


BlMlrieilftl.  339 

Zu  den  erwfihQteD  Versndien  benutzte  er  eine  kreis-  }!^^^ 
förmige  Scbeibe  von  dünnem  Enpferblech,  von  1  i'afs 
Durchmesser«  An  zwei  Punkten  ihres  Randes,  die  )  Fuis 
von  einander  abstanden»  waren  zwei  dünne  Enpferdrähte 
angelothety  die  mit  den  Polen  einer  Hydrokette  in  Ver* 
budong  gesetzt  wurden«  Setzte  man  auf  die  Schdbe  die 
Enden  zweier  anderen  Drfihte»  welche  die  Ausläufer  eines 
Multiplicators  bildeten»  so  mufste  die  Magnetnadel  des 
letzteren  eine  Ablenkung  erleiden»  wenn  die  gewählten 
Berührungspunkte  der  Scheibe  eine  ungleiche  Spannung 
hatten;  es  konnte  keine  Ablenkung  eintreten ,  wenn  die 
berührten  Punkte  in  ein  und  derselben  Curve  gleicher 
Spannung  lagen.  Liefs  man  demnach  das  eine  Drahtende 
feststehen  und  suchte  durch  Bewegung  des  andern  solche 
Punkte  auf»  bei  deren  Berührung  die  Nadel  keine  Ablenkung 
erfuhr,  so  konnte  durch  Feststellung  einer  hinlänglichen 
Anzahl  derselben  die  Lage  der  betreffenden  Curve  gleicher 
Spannung  bestimmt  werden.  In  ähnlicher  Weise  lielisen 
sich  andere  Curven  gleicher  Spannung  ermitteln»  und  über- 
haupt eine  beliebige  Anzahl»  um  danach  die  Art  der  elec^ 
trischen  Vertheilung  beurtheilen  zu  können.  Aus  der, 
Eenntnifs  dieser  Curven  ergaben  sich  unmittelbar  die  Rieh- 
tungslinien  der  electrischen  Strömung»  welche  sich,  aus 
dem  einen  der  angelötheten  Drähte  in  der  Scheibe  aus- 
breiteten und  in  dem  andern  sich  wieder  vereinigten,  da 
diese  Richtungslinien  die  Curven  gleicher  Spannung  überall 
rechtwinkelig  durchschneiden  mufsten. 

Das  beschriebene  Versuchsvcyfahren  ist  im  vorigen 
Jahre  unter  Eirchhoff's  Leitung  von  6.  Quincke  (1) 
angewendet  worden»  um  die  Ausbreitung  der  strömenden 
Electricität  in  einer  quadratischen  Bleiplatte  zu  beobachten» 
wenn  die  Electricität  in  zwei  Punkten  einer  Diagonale  ein- 
und  iEiusgefUhrt  wird. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  882 ;    im  Aobi.  Ann.  cb.  phjt.  [8]  XLVII, 
SOS. 
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nä?k?it  ^^^  Abstknde,  welche  an  bestimmt  ge¥^lten  Stellen 

einer  Scheibe  und  bei  einem  gegebenen  Strome  gleichen 
Spannnngsanterschieden  entsprechen,  ver&ndem  sich  vod 
einer  Schabe  znr  andern ,  je  nach  ihren  Dicken  und  dem 
Leitnngswiderstande  des  Stoffs,  aus  dem  sie  gebildet  wer« 
den.  Quincke  benutzte  diesen  aus  dem  Ohm'schen  Ge- 
setze hervorgehenden  Satz,  um  das  Verhältnifs  des  Leitnngs* 
Vermögens  zweier  Metalle  zu  messen.  Er  liefe  zu  diesem 
Zwecke  eine  dünne  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Durch- 
messer in  der  Art  ausführen,  dafs  zwei  halbkreisförmige 
Flächen,  die  eine  ans  Kupfer,,  die  andere  aus  Blei  gebildet, 
in  ihrem  Durchmesser  an  einander  gelÖthet  wurden.  Ein- 
und  Ausgangspunkt  des  Stroms  befanden  sich  in  der  Blei- 
hSlfte  an  zwei  Punkten  ihrer  Peripherie.  Die  Lagen  der 
Linien  gleicher  Spannungen,  deren  Richtungen  sich  jetzt» 
beim  üebergange  des  Stroms  aus  einem  Metalle  in  das 
andere,  plötzlich  veränderten,  wurden  mit  möglichster  Sorge 
bestunmt,  und  daraus  mit  Rücksicht  auf  die  bekannten, 
nicht  genau  gleichen  Dicken  beider  Scheibenhälften  das 
gesuchte  Verhältnifs  durch  Rechnung  abgeleitet.  Die  Lei- 
tungsfahigkeiten  von  gewalztem  Kupfer  und  Blei  verhalten 
sich  hiernach  wie  100 :  12,47. 
Bicotro.  üeber  die  Wanderung  der  Bestan4theile  der  Electrolyte 

w«nd«nmf.  ist  eiuc  ncuo  Arbeit  von  Hittorf  (1)  bekannt  geworden. 
Das  wichtigste  Ergebnifs  seiner  früheren  Untersuchung  (2) 
war  das  von  ihm  aufgefundene  Erfahrungsgesetz,  dafs  bei 
der  Electrolyse  einer  Salzlösung  die  Menge  der  überge- 
führten Bestandtheile  dem  Gesammtbetrage  der  electrischen 
Zersetzung  proportional ,  von  der  Stromstarke  aber  unab«» 
hängig  sei.  Seine  neuen,  mit  Hülfe  verbesserter  Apparate 
ausgeführten  und  auf  eine  gröfsere  Anzahl  von  Salzen  aus* 
gedehnter  Electrolysen  dienten  znr  allgemeineren  BestSti« 
gung  dieses  Gesetzes.  Dem  Ausdrucke  desselben  wemi 
auch  nicht  geradezu  widersprechend,  gleichwohl  aber  schwer 

(1)  Pogg-  Ann.  XCVIll,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  379. 
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damit  vereinbar >  war  die  von  Hittorf  in  seiner  früheren  luoeiro. 
Abhandlung  niedergelegte  Beobachtung,  dafe  bei  Silber-  und  ^»»«»•'«»k- 
Kupferlödungen  die  Ueberfüfarungsmengen  für  gleiche  zer- 
setzende Kräfte  mit  der  Concentration  sich  wechselnd  zeig* 
ten;  und  diese  Bedenken  wurden  dadurch  nicht  gehoben, 
dafs  der  Ver&sser  nunmehr  auch  solche  Electrolyte  gefun- 
den hat,  insbesondere  Verbindungen  des  Kaliums  und  Am- 
moniums, ^eren  UeberfUhrungsmengen  sich  als  unabhängig 
von  der  Concentration  ergaben.  Vielleicht  beruht  das  ab- 
weichende Resultat  der  früheren  Versuche  auf  einer  Man- 
gdhaftigkeit  seines  damaligen  Mefsverfahrens,  oder  darauf, 
dafe  auf  Vermeidung  des  Auftretens  von  freier  Säure  am 
positiven  Pole  nicht  Rücksicht  genug  genommen  worden 
war«  Dahin  deuten  wenigstens  die  Ergebnisse  einer  ver* 
wandten,  sehr  werth vollen  Untersuchung  von  Wiede* 
mann  (i).  Um  die  electroljtische  Wanderung  unabhängig 
von  dem  wesentlich  verschiedenen  Phänomene  der  galvani- 
schen Endosmose  (2)  beobachten  zu  können,  benutzte  Wi  ed  e* 
mann  zwei  neben  einander  auf  einem  Brette  aufgestellte 
Gläser,  beide  mit  gleichartiger  Zersetzung^üssigkeit  gefüllt. 
Durch  eingetauchte  Platindrähte,  an  welchen  Platten  aus* 
Platin  oder  einem  anderen  Metalle  befestigt  werden  konnten, 
stand  die  Flüssigkeit  des  einen  Glases  in  Verbindung  mit 
dem  positiven  Pole,  die  des  andern  mit  dem  negativen 
Pole  einer  galvanischen  Kette.  Ein  doppelschenkeliges 
GQasrohr,  heberfÖrmig  in  beide  Gläser  tauchend,  unterhielt 
die  Communication  zwischen  beiden  Abtheilungen  der  Flüs- , 
sigkeit  Um  es  zu  diesem  Zwecke  anfüllen  zu  können, 
diente  eine  in  der  Mitte  der  Biegung  angebrachte,  mittelst 
einea  Hahns  verschlieisbare  Oeflhung.  Das  Füllen  geschah 
dann  durch  Saugen.  Eine  zweckmäfsig  angeordnete  Biegung 
dieses  Heberrohrs  hinderte  während  der  Dauer  der  Elec- 
taroijse  die  Vermischung  der  Flüssigkeiten.     Nach  Beendi- 


(1)  Pogg.  Aaa.  XQO,  177;  Areh.  ph.  n«t  XXXIII,  177. -(3)  Vgl, 
Jfthresber.  f.  1062,  266. 


Digitized  by 


Google 


236  Physik  und  phjiikftlische  Chemie. 

1^?^«  gang  eines  Versnchs  wurde  jedesmal  der  Hahn  geöffnet 
•ndernng.  ^^^  daduTch  der  Inhalt  des  Hebers  genöthigt,  zur  Hfdfte 
in  das  eine  Gefäfs,  zur  Hälfte  in  das  andere  zurückzafollen. 
Die  in  den  beiden  Gläsern  enthaltenen  Lösungen  wurden 
dann  jede  besonders  analjsirt.  Die  Menge  der  circuliren- 
den  Electricität  wurde  mit  derselben  Vorsicht ,  die  auch 
Hittorf  angewendet  hatte 5  durch  eine  besondere  volta- 
metrische  Vorrichtung  gemessen.  Wiedemann  unter- 
suchte zuerst  solche  Lösungen,  die  durch  den  Strom  wohl 
eine  Aenderung  der  Concentration  erfahren»  aber  nicht 
chemisch  verändert  werden  konnten ,  nämlich  :  verdünnte 
Schwefelsäure,  Salpetersäure»  Kali-  und  Natronlösung«  Bei 
allen  war  die  Menge  der  übergeführten  Bestandtheile  pro- 
portional der  circulirenden  Electricitätsmenge .  und  unab- 
hängig vom  Concentrationsgrade.  Der  Bruch»  welcher  das 
Verhältnifs  der  Ueberführung  zum  Aequivalente  der  beweg- 
ten Electricität  ausdrückte»  war  aber  bei  den  verschiedenen 
Lösungen  ebenfalls  verschieden.  Derselbe  betrug  für  Schwe- 
felsäure 18,04  Procent,  für  Salpetersäure  14»6  Procent,  für 
Aetzkali  23  Procent  und  für  Aetznatron  15»7  Procent 

Ganz  ähnliche  Beziehungen»  wie  bei  den  Säuren  und 
Alkalien»  wurden  dann  bei  Kupfer-  und  Silberlösungen  und 
anderen  Salzlösungen  beobachtet  Dabei  zeigte  sich  aber 
die  bemerkenswerthe  Thatsache»  dafs  das  Aequivalent  des 
wandernden  Metalles  alsbald  sank ,  wenn  an  dem  positiven 
Pole  Säure  frei  werden  konnte.  Das  Aequivalent  des  in 
Kupfervitriollösung  übergeführten  Kupfers  betrug  z.  B.  nur 
18»3  Procent»  wenn  beide  Electroden  Platinbleche  waren»- 
erhob  sich  aber  bis  zu  36  Procent»  wenn  als  positiver  Pol 
ein  grofses  (1)  Kupferblech  eingetaucht  worden  war.    In 


(1)  Wiedemanii  legt  ein  gaot  besonderes  Gewicht  Auf  die  Notli- 
wendigkoit,  bei  den  Eleotrolysen  der  Knpfer-  und  BUbersalse  das  alt 
positiver  Pol  dienende,  dem  Metall  in  der  Lösung  gleichartige  Bleeb 
möglichst  grofs  za  nehmen,  nm  sicher  zu  sein»  da(s  bei  recht  geringer 
Dichtigkeit  des  Stroms  genta  die  der  ,am  negativen  Pol  abgesehiedenen 
Menge  Metall  gleiche  Menge  am  positiven  Pol  gelött  werde. 
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der  That  liegen  die  von  H  i  1 1  o  r  f  gefundenen  veränderlichen    ^°J~- 
Zahlen  zwischen  diesen  Grenzen.    In  der  Salpeters.  Silber- ^•"**""»' 
lösang,  wenn  sie  nentral  gehalten  wurde,  betmg  die  Menge 
des  übergeführten  Silbers  63,5  Procent,  bei  Anwendung  von 
Pktinelectroden  aber  nur  23,6  Proc.ent. 

Man  erkennt  aus  den  mitgetheilten  Zahlen,  dafs,  ganz 
entgegen  der  früheren,  durch  Daniell  und  Miller  ver- 
breiteten Ansicht,  gerade  die  schweren  Metalle  das  stärkste 
Wand«rung8verm(^en  zu  besitzen  scheinen.  Im  Zusammen- 
hange damit  steht  eine  andere  interessante  Beobachtung, 
welche  Wiedemann  mitgetheilt  hat.  Er  fand  nämlich, 
dafs  das  Auftreten  von  freier  Säure  in  der  Lösung  eines 
Metallsalzes  (unter  dem  Einflüsse  der  positiven  Platinelec- 
trode)  sich  nicht  auf  die  Umgebung  des  positiven  Pols  be- 
schrankte, sondern  auch  am  negativen  Pole  wahrnehmbar 
wurde.  Uns  scheint  hieraus  unwiderlegbar  hervorzugehen, 
dafs  der  Metallniederschlag  am  negativen  Pole  theäweise 
ein  secundärer  Procefs  war,  d.  h.  dafs  demselben  eine  Ab- 
scheidung von  Wasserstofi  vorausging. 

Wenn   der   dem    Einflüsse    des   Stroms   unterworfene  o»ijMü.eh. 

Endosmota. 

Electrolyt  in  zwei  durch  eine  poröse  Scheidewand  ge- 
trennte Zellen  vertheilt  wird,,  so  zeigt  sich  die  electroly- 
tische  Wanderung  begleitet  von  der  galvanischen  Endosmose, 
d.  h.  von  einer  mechanischen  Fortschiebung  der  unzersetz- 
ten  flüssigen  Masse,  in  der  Richtung  vom  positiven  zum 
negativen  Pole.  Mit  Rücksicht  auf  die  bezüglich  des  ersten 
dieser  Efiecte  gemachten  Erfahrungen  hat  Wiedemann 
auch  dem  zweiten  von  Neuem  seine  Aufmerksamkeit  ge-» 
widmet  and  dabei  insbesondere  noch  die  Frage  ins  Auge 
gefalat,  ob  nicht  auch  die  gut  leitenden  Säuren,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  bei  welchen  er  früher  (1)  die  gal- 
vanische Endoamose  nicht  wührnehmen  konnte,  gleichwohl 
bis  m  einem  gewissen  Grade,  unabhängig  von  dem  electro- 
lytischen  Processe,  übergeführt  werden  können.  Die  Resultate 

(1)  Jahmber.  f.  1S62,  267. 
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'S^l^n!.^'^^^  zweiten  Thdls   seiner  Untersuchung    hat   W ie do- 
rn an  n  selbst  in  folgender  Weise  formuHrt* 

1)  Wenn  eine  Salzlösung  in  der  Art  electxolysirt  wird» 
^  da£3  die   Pole  in  zwei    getrennten   B^ältem   stehen ,  die 

nur  durch  eine  poröse  Thonwand  cominunieiren,  so  bleibt 
die  vom  positiven  znm  negativen  Pole  transportirte  Menge 
der  Basis  für  verschiedene  Concentrationen  innerhalb  ge^ 
wisser  Grenzen  nahe  dieselbe. 

2)  Die  transportirte  Menge  ist  bei  Anwaidung  d^ 
Thonwand  gröfser,  als  die  ohne  Anwendung  der  Thon- 
wand hinübergeführte.  -  Bei  der  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, bei  welchen  ohne  Thonwand  ein  Transport  der 
Säure  vom  negativen  zum  positiven  Pol  erfolgt »  wird  da- 
gegen diese  Menge  kleiner. 

3)  Auiser  der  Basis  wird  bei  Anwendung  einer  Thon- 
wand noch  Flüssigkeit  zum  negativen  Pole  übergeführt  und 
das  Volumen  der  Lösung  nimmt  daselbst  zu.  Dieser  Trans- 
port zeigt  sich  nicht  nur  bei  den  Salzlösungen»  sondern 
auch  bei  den  bestleitenden  Lösungen»  z«  B.  bei  Schwefel- 
säure'und  Salpetersäure. 

4)  Nimmt  man  an»  die  Zunahme  des  Volumens  der 
Lösung  am  negativen  Pol  sei  durch  einfache  UeberfUhrung 
der  unzersetzten  Lösung  bedingt»  so  zeigt  sich»  dafs  bei 
verschiedenen  Concentrationen  die  so  transportirten  Mengen 
der  Lösung  nahezu  ihrem  Salzgehalte  umgekehrt  propor- 
tional sind»  also  annähernd  gleiche  QuantMien  Salz  enthalten« 

5)  Subtrahirt  man  diese  QnantitätTen  von  den  durch 
den  Strom  mit  Anwendung  der  Thonwand  zum  negativen 
Pol  geführten  Mengen  Salz»  so  bleiben  die  Meng^  zurfick» 
welche  ohne  Anwendung  der  Thonwand  gleichfalls  trans- 
portirt  würden. 

6)  Mit  wachsender  Verdünnung  nimmt  bei  Anwendung 
der  Thonwand  die  Gesammtmenge  des  transportirten  Salzes 
und  die  Menge  des  in  der  unveränderten  Lösung  transpor* 
tirten  Salzes  allmälig  ein  wenig  zu  (bei  Salpeters.  SUber- 
und  Kupferoxyd). 
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Der  Verfiaa^er  ^ubt»  da&  mm  die  beiden  unterauebtea^JS^^Jf," 
Wirkongen  nioht  als  ganz  unabbSngig  von  einander  be- 
trachten dürfe.  Jedenfalls  sehe  man  bei  der  Electrolyse 
der  Salze  ohne  Thonwand  gleichfalls  eine  Zunahme  des 
Gehaltes  der  Löeung  am  negativen  Pol  an  Basis  nach  der 
Electrolyse,  genau  wie  sie  durch  den  Transport  der  Lösung 
selbst  unter  Benutzung  der  Thonwand  nur  noch  stärkcir 
erfolge.  Auf  die  weitere  Entwickelung  seiner  theoretischen 
Anschauungen  werden  wir  zurückkommen. 

Van  Breda  und  Logeman  (1)  haben  die  Resultate 
der  früheren  hierher  gehörigen  Versuche  Wiedemann's 
einer  experimentellen  Prüfung  unterworfen  und  dieselben 
vollkommen  bestätigt  gefunden.  Auch  ist  es  ihnen  ge- 
lungen, unter  Anwendung  sehr  starker  Ströme  die  gal- 
vanische Endosmose  der  verdünnten  Schwefelsäure  nach- 
zuweisen«  Die  von  Wiedemann  gegebene  Erklärung 
des  Phänomens,  wonach  dasselbe  einer  vom  positiven  Pole 
ausgehenden  mechanischen  Wirkung,  gleichsam  einem 
Druck  nach  bestimmter  Richtung  zugeschrieben  werden 
mufs,  halten  sie  dagegen  nicht  für  gerechtfertigt.  Sie  sind 
der  Meinung,  eine  solche.  Wirkung  müsse  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit in  irgend  einer  Weise  durch  eine  Störung  des  na- 
turlioben  Gleichgewichts  zu  erkennen  geben.  Aber  alle 
ihre  Bemühungen,  einen  derartigen  Einflufs  oAne^Mitwirkung 
einer  porösen  Scheidewand  wahrzunehmen»  blieben  absolut 
negativ* 

Von  einer  Arbeit  von  Magnus  (2)  über  die  den  Vor- 
gang der  Electrolyse  begleitenden  Bewegui^en  ist  bis  jetzt 
nur  der  Inhalt  angezeigt. 

Eohl rausch  (3)  hat  vergleichende  Messungen  aus* "****~*^**' 
gefiihrt  über  die  Stärke  der  Einwirkung,  welche  der  elec- 


(1)  Arch.  ph.  OAt  XXXIII,  5;  Pogg.  Ann.  C,  149.  —  (2)  Berl. 
Aead.  Ber.  1850,  ,158;  Chem.  Centr.  1856,  888;  J.  pr.  Chem.  LXVni, 
04;  P\Al  Mftg.  [4]  Xn,  167;  Areh.  ph.  nat.  XXXH,  887.  -^  (8)  -Pogg. 
Aul  XCttl,  897.  5d9/ 
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■»•«*«'^-  triscbe  Strom  auf  die  Mi^etnadel  ausübt,  je  nachdem  der- 
selbe  genöthigt  wird,  seinen  Weg  durch  einen  metallischen 
Leiter  oder  durch  einen  Electrolyten  zu  nehmen.  Veran-i 
lafst  zu  dieser  Untersuchung  wurde  er  durch  die  Ansicht, 
welche  er  in  seiner  Abhandlung  näher  zu  motiviren  suchte, 
dafs  durch  den  flüssigen  Leiter  möglicher  Weise  noch  ein- 
mal so  viel  Electricität  gehen  könne,  als  durch  die  den- 
selben Strom  weiter  leitenden  Metalldrähte.  Sein  Apparat 
bestand  aus  einem  parallelepipedischen  Kasten  von  Holz 
von  nahe  Vs  Meter  Länge,  der  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Eupfervitriollösung  gefüllt  wurde,  und  an  dessen 
Enden  die  eingesenkten  kupfernen  Polplatten  den  Quer-* 
schnitt  des  Kastens  gerade  ausfüllten.  Die  von  den  Pol- 
platten ausgehenden  Drähte  waren  eine  Strecke  weit  genau 
wagerecht  und,  gleich  wie  die  Längenrichtung  des  Kastens, 
gleichlaufend  mit  dem  magnetischen  Meridian  gerichtet. 
Schliefslich  führten  ihre  Enden  zu  den  Polen  der  ziemlich* 
weit  entlegenen  galvanischen  Kette.  Genau  über  der  Mitte 
der  Flüssigkeit  hing  an  einem  langen  Coconfaden  von  der 
Decke  des  2ämmers  herab  ein  cylindrischer,  mit  Spiegel 
versehener  Magnet,  und  3  Meter  von  ihm  über  dem  langen 
Drahte  ein  zweiter  eben  solcher,  beide  sehr  nahe  in  gleicher 
Höhe  über  der  Linie  des  wagerecht  gespannten  Drahtes. 
Die  durch  einen  electrischen  Strom  bewirkten  Ableidningen 
dieser  Magnetnadeln*  wurden  auf  die  bekannte  Weise  mit 
Fernrohr  und  Scala  gemessen,  und  hieraus  die  Strominten-* 
sitäten,  bezogen  auf  gleichen  Abstand,  berechnet  Die 
Stromstärke  des  Electrolyten  ergab  sich  um  ein  WemgeSf 
nämlich  um  1,13  Procent  geringer,  als  die  des  Drahtes. 
Kohlrausch  zog  indessen  hieraus  die  Folgerung  t  ddk 
die  Stromintensität  innerhalb  des  Electroljrten  genau  die« 
selbe  ist,  wie  im  metallischen  Theile  des  Schliefsungsbogens  ; 
ein  Schlufs,  den^  wohl  Jedermann  unbedenklich  beipflichten 
wird. 

Es  ist  vielleicht  nicht  ohne  Interesse,  bei  dieser  Qe« 
legenheit  hervorzuheben,  dafs  die  absolute  Gleichheit  der 
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Stärke  des  durch  einen  aus  flüssigen  und  f^ten  Leitern  "•**~*^*- 
Zusammengesetzten  Schliefsungsbogens  wandernden  Stroms 
in  einem  jeden  seiner  Querschnitte  auch  noch  nach  einem 
andern,  wenn  nicht  überzeugenderen  doch  sicher  einfacheren 
und  anschaulicheren  Ver£Ediren,  welches  Referent  in  seinen 
Vorlesungen  anwendet,  dargethan.  werden  kann. 

Ein  Glascylinder;  fast  4  Centimeter  weit  und  4  Deci- 
meter  hoch,  ist  am  Boden  durchbohrt  Durch  diese  Oeff- 
nung  dringt,  mittelst  eines  Korks  wasserdicht  eingesetzt, 
ein  Eupferdraht,  der  im  Innern  zu  einer  Kupferscheibe 
führt,  die  den  ganzen  Boden  des  Cylinders  bedeckt  Lei- 
tend verbunden  mit  dieser  Schabe  erhebt  sich  in  der  Axe 
des  Cylinders  ein  Kupferdraht,  der,  um  ihn  zu  isoliren, 
seiner  ganzen  Länge  nach,  bis  über  das  Gefäfs  hinaus,  von 
einem  Glasrohr  umschlossen  ist.  Letzteres  trägt  nahe  dem 
oberen  Rande  des  Cylinders  eine  zweite  Küpferscheibe,  der 
unteren  gleich  an  Gröfse.  ^  Ein  daran  befestigter  Kupfer- 
draht erhebt  sich  dicht  neben  dem  centralen  Drahte,  letz- 
teren dann  auf  eine  weite  Strecke  hin  begleitend.  Der 
Glascylinder  wird  mit  einem  Electrolyten,- z.  B.  mit  einer 
Lösung  von  Kupfervitriol,  bis  oben  angefüllt,  und  in  der 
Mitte  seiner  Höhe  in.  mäfsigem  Abstände  davon  eine  kleine 
wagerechte  Magnetnadel  so  aufgehängt,  dafs  ihre  magnetische 
Axe,  verlängert  gedacht,  die  Mitte  des  Cylinders  durch- 
schneidet Läfst  man  hierauf  einen  electrischen  Strom  durch 
den  centralen  Draht  eindringen  und  durch  die  obere  Kupfer- 
scheibe und  ihren  Draht  sich  wieder  entfernen;  oder  auch 
gibt  man  dem  Strom  die  umgekehrte  Richtung,  so  bleibt 
die  Nadel  unbeweglich.  Läfst  man  aber  den  eingedrungen 
neu  Strom  durch  den  Boden  des  Cylinders  wieder  aus- 
treten, so  wird  die  Nadel  abgelenkt,  und  zwar  «ach  gleicher 
Richtung,  mochte  nun  der  Strom  zuvor  durch  den  centralen 
Draht  oder  durch  die  Flüssigkeit  gegangen  sein. 

Eisenchlorid  und  Eisenoxyd  in  ihren  Auflösungen,  ob- 
schon  sie  unter  der  Einwirkung  des   electrischen  Stroms 

Jakr««^rlekt  f.  ISM.  {ß 
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«•etroifM.  Zersetzung  erfahren  können,  sollen  nach  einer  von  Buff  (1) 
vertheidigten  Annahme  gleichwohl  nicht  im  eigentlichen 
Sinne  des  Wortes  Electroljte  sein,  d.  h.  sie  sollen  auf  electri* 
schem  Wege  nicht  unmittelbar  in  Eisen  nnd  Chlor,  oder 
in  Eisen  and  Sauerstoff  zerlegt  werden  können.  Es  sind 
für  diese  Ansicht  hauptsächlich  die  folgenden  Gründe  gel- 
tend gemacht  worden.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Elisen- 
chlortirs  und  Eisenchlorids,  auch  wenn  sie  so  neutral  wie 
möglich  sind,  verhalten  sich  gegen  den  electrischen  Strom 
wie  salzsäurehaltige  Gemische;  d.  h.  es  wird  nicht  nur 
Eisen  und  Chlor,  sondern  auch  Wasserstoff  und  Chlor 
daraus  abgeschieden ,  ganz  so ,  wie  beim  Vorhandensein 
freier  Salzsäure.  Es  ist  feiner  gewifs,  dafs  der  electrolyti- 
sehe  Wasserstoff  an  seiner  Entbindungsstelle  reducirend 
auf  das  mit  Chlor  verbundene  Eisen  einwirkt,  und  dafs  aus 
diesem  Grunde  in  concentrirten  Lösungen  ein  Theil  des 
durch  den  Strom  wirklich  ausgeschiedenen  Wasserstoffes  in 
Gasform  gar*  nicht  zum  Vorschein  kommt 

In  concentrirten  sauren  Lösungen  des  Eisenchlorids 
erscheint  am  positiven  Pole  Chlor  und  wenig  Sauerstoff, 
am  negativen  weder  Wassersto%as  noch  Eisen.  Dabei 
wird  aber  das  Chlorid  nach  und  nach  in  Chlorür  verwan- 
delt. Dieselbe  Umwandlung  oder  Reduction  zeigt  sich  auch 
in  neutralen  und  selbst  in  basischen  Lösungen  des  Eisen- 
chlorids. Zugleich  aber  bemerkt  man  am  negativen  Pole 
Wasserstoffgas^  in  geringer  Menge  und  etwas  Eisen.  Die 
Menge  des  letzteren  übersteigt  in  Lösungen,  die  noch  frei 
von  Chlorür  waren,  gewöhnlich  nicht  ^  vom  Aequivalente 
der  circulirenden  Electricität.  Für  gleiche  Quantitäten  be- 
wegter Electricität  beträgt  sie  bei  Strömen  von  mäfsiger 
Stärke  merklich  mehr,  als  bei  starken  Strömen.  Mischt 
man  Eisenchlorür  zu  der  Lösung,  so  vermehrt  sich  alsbald 
der  Eisenniederschlag  am  negativen  Pole. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XdV,  21 ;  Arcb.  ph.  nat  XXIX,  118. 
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Die  Redactdon  des  Eisenchlorids  in  Chlorür  unter  Mit-  ■»•«*»«»yw- 
wirkang  des  Stroms  wird  durch  starke  Concentration  der 
Lösungen  begünstigt  und  bleibt  bei  zunehmender  Verdiin« 
nung  endlich  ganz  aus.  Ist  diese  Grenze  eingetreten»  so 
wird  in  einer  chlorürfreien  Chloridlösung  kein  metallisches 
Eisen  ausgefallt  und  die  Menge  des  entwickelten  Wasser- 
stofl^ases  entspricht  genau  der  Stromstärke. 

In  solchen'  verdünnten  Lösungen  des  reinen  oder  ba- 
sischen Eisenchlorids  erscheint  am  negativen  Pole  neben 
Wasserstößgas  auch  Eisenoxydhydrat  von  rein  rother  Farbe, 
nicht  als  directes  Resultat  einer  Electrolyse ,-  sondern  weil 
das  Lösungsmittel,  die  Salzsäure,  allmälig  nach  dem  anderen 
Pole  hingezogen  wird.  Wären  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid 
Electrolyte  in.  dem  Sinne,  dafs  das  eine  in  Oxydul  und 
Sauerstoff,  das  andere  in  Chlorür  und  Chlor  zersetzt  wer- 
den könnte,  so  dürfte  man  in  dem  zuletzt  erwähnten  Falle 
am  negativen  Pole  eine  Ausscheidung  von  Metall,  oder  doch 
wenigstens  von  Eisenoxydulhydrat  erwarten.  Weder  das 
eine  noch  das  andere  fand  aber  statt,  sobald  bei  zunehmen- 
der Verdünnung  der  Lösung  der  entwickelte  Wasserstoff 
aufhörte,  reducirend  zu  wirken,  und  die  ausgeschiedene 
Menge  desselben   ein  Aequivalent  der  Stromstärke  wurde. 

Es  ist  wohl  einleuchtend,  dals  wenn  die  aus  diesen 
Erfahrungssätzen  gezogene  Folgerung  für  Eisenoxyd  und 
Eisenchlorid  richtig  ist,  ihre  Geltung  für  andere  ähnlich 
zusanunengesetzte  höhere  Verbindungsstufen,  z.  B.  für 
Chromoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.,  wenn  nicht  absolut  zwei- 
feilos,  doch  in  sehr  hohem  Grade  wahrscheinlich  wird. 
umgekehrt  würden  aber  auch  widersprechende  Erfahrungen, 
aus  dem  Verhalten  anderer  analoger  Verbindungen  gesam- 
melt, Verdacht  gegen  die  Richtigkeit  obiger  Folgerung  er- 
regen müssen.  Solche  widersprechende  Thatsachen  hat 
nun  wirklich  A.  Geuther(l)  bei  einer  Untersuchung  über 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  XCIX,  S14;    Arch.  ph.  nat  XXXm,  228. 
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Biectroiy««.  jj^  Elcctrolysc  der  Chremsäure  zu  beobachten  geglaubt. 
Er  bestritt  demgetnäfs  die  von  Buff  gestellte  Behauptung, 
und  sprach  seine  Meinung  dahin  aus,  dafs  das  Eisenchlorid 
durch  den  Strom  direct,  und  zwar  in  zwei  Aequivalente 
Chlorür  auf  ein  Chlor  zerlegt  werde.  Das  wichtigste  Er- 
fahrungsresultat» durch  welches  Geuther  sich  zu  dieser 
Ansicht  bestimmen  liefs,  war  die  Beobachtung,  die  er  gemacht 
zu  haben  glaubte,  dafs  bei  der  Electrolyse  der  Chromsäure 
die  ausgeschiedene  Sauerstoffmenge  den  Betrag  des  Aequi- 
val  Utes  der  circulirenden  Electricitätsmenge  bis  zu  (  und 
me  r  übersteige.  Durch  dieses  Ergebnifl^,  so  sehr  abwei- 
ch(td  von  Allem,  was  man  bis  jetzt  über  die  electrolyti- 
sche  Wirksamkeit  des  Stromes  wufste,  sah  sich  Buff  (1) 
veranlafst,  die  Electrolyse  der  reinen  Chromsaure  zu  wie- 
derholen und  dieselbe  auch  auf  das  neutrale  und  saure 
chroms.  Kali  auszudehnen.  Aus  allen  diesen  Versuchen 
ergab  sich,  dafs  der  aus  Chromsäurelösungen  ausgeschie- 
dene Sauerstoff  sich  verhält  wie  die  Menge  der  in  Bewe- 
gung gesetzten  Electricität ,  dafs  also  die  abweichende  Er-  ' 
fahrung  Geuther 's  auf  einem  Irrthum  beruhen  mufste. 
Als  wahrscheinlichste  Erklärung  desselben  fand  sich  der 
Umstand,  dafs  Geuther  die  zersetzende  Kraft  der  von 
ihm  benutzten  Ströme  nicht  voltametrisch  bestimmt,  son- 
dern aus  den  Anzeigen  einer  Tangentenbussole  berech- 
net hatte. 

Die  schon  (2)  erwähnten  Versuche  Andrews'  über 
Zersetzung  des  Wassers  durch  gemeine  und  atmosphärische 
Electricität  sind  jetzt  ausführlicher  mitgetheilt  worden  (3). 
Es  dürfte  bei  dieser  Gelegenheit  wohl  die  Bemerkung  ge- 
stattet sein,  dafs  Andrews  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchung am  25.  Sept.  1855  in  Glasgow  mittheilte,  dafs  aber 
die  ähnlichen  Versuche  Buff's  durch  schriftliche  Mitthei- 


(1)  Ann.  Ch.  PhArm.  CI,  1;  Areh.  ph.  nat  XXXIV,  284.  ^ 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  284.  — (8)  Aas  Report  oftbe  British  Association  for 
1866inPogg.  Ann.  XCC^  498;  Ibstit.  1866,  888;  Ann.  eh. pbys.  [8] L,  124. 
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Inng  an  Faraday  bereits  im  März  desselben  Jahres  in 
London  bekannt  waren,  und  dais  der  genannte  berühmte 
Natnrforscher  dieser  Versuche  damals  in  einem  öffentlichen 
Vortrage  erwähnte. 

Unter  verschiedenen  Umständen,  welche  günstig  für  "iiting"*!?' 
eine  physikalische  Leitfähigkeit  des  Wassers  zu  sprechen  ^*****'''****"' 
scheinen,  hatte  Faraday  (1)  hervorgehoben,  dafs  es  sich 
bei  den  Erscheinungen  electrostatischer  Vertheilung  ähnlich 
den  Metallen  verhalte;  dafs  man  z.  B.  in  einer  isolirten 
Wassermasse  beide  electrischen  Flüssigkeiten  zu  trennen, 
dafs  man  die  Metallbelegungen  einer  Leidener  Flasche  durch 
eine  leitende  Flüssigkeit  zu  ersetzen  vermöge.  Obgleich 
nun  die  Erklärung  dieses  Verhaltens,  auch  ohne  die  An- 
nahme einer  physikalischen  Leitung,  eigentlich  keine  Schwie- 
rigkeit bietet,  seitdem  man  weifs,  dafs  bei  dem  Vorgange 
der  Electrolyse  selbst  die  die  Oberfläche  des  Wassers  be- 
spülende Luft  die  Rolle  einer  Electrode  zu  übernehmen  im 
Stande  ist  (2),  so  blieb  doch  der  thats^hliche  Beweis,  dafs 
das  electrische  Vertheilungsphänomen ,  sobald  dasselbe  in 
einem  Electrolyten  vor  sich  geht,  immer  auch  von  einer 
chemischen  Zersetzung  begleitet  sei,  eine  noch  auszufällende 
Lücke.  Dieser  Beweis  ist  jetzt  von  de  la  Rive  und 
Soret  (3)  beigebracht  worden. 

Zwei  Glasgefafse  wurden  concentrisch,  das  eine  in  das 
andere  gestellt,  beide  theilweise  mit  Wasser  gefüllt  tmd  zu- 
gleich die  nöthige  Sorge  getragen,  dafs  beide  flüssige  Mas- 
sen aufser  aller  zufalligen  leitenden  Verbindung  blieben. 
Im  äufseren  Gefafse  standen  zwei  gleichartige  Metallstreifen, 
von  welchen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet  wurde,  während 
das  Wasser  des  inneren  Gefafses  vom  positiven  Conductor 
einer  Electrisirmaschine  geladen  wurde.  Nach  wiederholten 
Entladungen  dieses  improvisirten  Leydener  Apparates  mittelst 


(1)  Vgl  Jahretber.  f.  1856,  286.    —    (2)  Vgl  Jabresber.  f.  1866, 
284.  —  (8)  Arch.  ph.  oal.  XXXI,  304;  Aon.  oh.  phjs.  [8]  XLYII,  119. 
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^aillf *a*  eines  zugleich  in  beide  Gefafse  ^getauchten  Drahtes,  wa- 
fiüMifkeiun.^^^  die  beiden  Platinstreifen  ungleichartig  geworden,  und 
zwar  erschien  der  abgeleitete  mit  Wasserstoff  polarisirt 
Die  an  der  Innenwand  des  inneren  Glasgefafses  abgelagerte 
-}-  E  der  Maschine  hatte  also  in  der  äufseren  Flüssigkeit 
nicht  nur  eine  electrische  Vertheilung  hervorgerufen,  son- 
dern auch  electrische  Zersetzung  bewirkt  Da  hierdurch 
an  dem  Platinstreif  Wasserstoff  erschienen  War,  so  mufste 
sich  an  der  Aufsenwand  des  inneren  Gefafses  Sauerstoff 
abgesetzt  haben. 

Despretz  (1)  hat  neue 'Versuche  über  die  Electro- 
Ijse  des  Wassers  mitgetheilt,  welche  ihn  in  seiner  früheren 
Ansicht,  dafs  ein  wenn  auch  sehr  kleiner  Theil  des  electri- 
schen  Stromes  physikalisch  geleitet  werden  könne,  nur  be- 
stärkten. Er  liefs  die  Gase  an  kurzen  Stücken  eines  sehr 
feinen  Platindrahtes  sich  absetzen,  und  als  die  Gasentwicke- 
lung verschwand,  ungeachtet  das  Galvanometer  die  Fort- 
dauer des  Stromes  verrieth,  richtete  er  ein  gutes  Mikroscop 
gegen  die  Zersetzungsstelle,  ohne  gleichwohl  mit  Hülfe  der 
stärksten  Vergröfserung  auch  nur  die  geringste  Spur  von 
Gas  wahrnehmen  zu  können.  Aus  dieser  Thatsacbe  schöpfte 
er  seine  Ueberzeugung.  De  la  Rive  (2)  bemerkt  hierzu, 
mit  Recht ,  dafs  das  Ausbleiben  der  Gase  unter  diesen  Um- 
ständen weit  entfernt  ist,  als  Beweis  fdr  das  Ausbleiben 
der  Zersetzung  gelten  zu  können  (3).  Ein  wichtiges  Krite- 
rium, welches  die  Frage  entscheiden  könne,  sei,  zu  wissen, 
ob  die  Electroden,  durch  welche  der  Strom  eine  Zeit  lang  in 
die  electrolytische  Flüssigkeit  eindrang,  polarisirt  sind,  oder 
nicht;  aber  gerade  diesen  Punkt  liefs  Despretz  ganz 
unbeachtet 

Van  Breda  und  Logeman  (4)  haben  die  Versuche 


(1)  Gompt.  rend.  XLH,  707;  Instit.  1866,  159.  —  (2)  Compt.  read. 
XLII,  710;  Instit.  1856,  160;  ^Arcb.  ph.  UAt.  XXXII,  88;  Pogg.  Ann. 
XCIX,  626.  —  (8)  Vgl.  aneh  Jahresber.  f.  1855,  282.  —  (4)  Arch.  ph. 
nat  XXXTTT,  14;  Pogg.  Ann.  XCIX,  684. 
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▼on  Des  preis  mit  genauer  Nachahmung  seiner  Anord- 
nilngen  wiederholt,  nnd  fanden  die  Platindrähte  jedesmal 
polarisirt,  so  oft  ein  Strom  circolirt  hatte»  mochte  nun  die 
Gasentwickelnng  eingetreten,  oder  ausgeblieben  sein.  Die* 
selbe  Thatsache  ist  übrigens  Ifingst  auch  von  anderen  Phy- 
sikern beobachtet  worden. 

Eine  interessante  Beobachtung  über  das  Ausbleiben  ^**^f 
und  Wiedererscheinen  von  Funken»  bei  allmälig  zunehmen- 
der Entfernung  eines  abgestumpften  Kegels  vom  Conductor 
der  Electrisirmaschine,  eine  Beobachtung»  die  bereits  vor 
80  Jahren  von  J.  F.  Grofs  (1)  in  dner  besonderen  Schrift 
niedergelegt  worden  ist»  hat  Riefs  (2)  in  Erinnerung  ge- 
bracht Dieser  Versuch  zeigt  die  bekannten  electrischen 
Lichterscheinungen  :  den  Funken»  den  Büschel  und  das 
Glimmlicht  in  bestimmter  Folge»  und  ist  bei  passender  Ein- 
richtung des  Apparates  leicht  nnd  sicher  anzustellen.  Was 
den  erforderlichen  Apparat  betriffl»  so  besteht  derselbe  im 
Wesentlichen  in  einem  abgestumpftien  Kegel  von  Messing» 
der»  in  leitender  Verbindung  mit  der  Erde  stehend»  einer 
am  Condnctor  der  Maschine,  befestigten  Messingkagel  be- 
liebig genähert  werden  kann.  Hat  der  Kegel  im  Verhält- 
nifs  zu  der  ihm  gegenüberstehenden  Kugel  die  richtige 
Gröfse  und  Gestalt»  die  durch  Probiren  gefanden  werden 
mnfs,  so  zeigt  sich  zwischen  beiden»  bei  ganz  geringen  Ab- 
ständen bis  etwa  zu  |  Zoll»  und  dann  wieder  bei  grofsen 
Abständen  von  ungefähr  2\  Zoll  an  bis  zur  Grenze  der 
möglichen  Schlagweite»  ein  regelmäfsiger  Fankenübergang. 
Innerhalb  des  Intervalls»  in  dem  keine  Funken  erscheinen» 
wird  die  Electricität  des  Conductors  unmittelbar  nur  in 
Form  von  Glimmlicht  nnd  Lichtbüschel  abgeleitet.  Doch 
kann  ein  directer  Funkenübergang  zwischen  Kugel  und 
Kegel  auch  in  diesem  Falle  herbeigeführt  werden,   wenn 


(1)  Eleetrifche  Paoten,  toh  J.  F.  Orofi;  Leipzig  1770.  —  (3)Pogg. 
Aoa.  XCIX,  1;  Phil.  Biag.  [4]  Xm»  261;  im  Ann.  Arch.  ph.  nak 
XXXIII»  841 ;  Cimento  IV,  4ie. 
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siMtrt.ch«a  man  die  Hand  oder  irgend  einen  anderen  Leiter  den  beiden 
üebergangsstellen  nähert  Riefs  bezeichnet  als  Ursache 
der  Pausenerscheinnng,  d.  h.  des  Ausbleibens  der  Funken 
innerhalb  der  Grenzen  gewisser  Abstände  des  Kegels  vom 
Conductor,  die  durch  die  Nähe  des  abgelöteten  Kegels 
hervorgebrachte  und  mit  jedem  veränderten  Abstände  eben- 
falls veränderte  Anordnung  der  Electricität  auf  der  Ober- 
fläche der  Kugel.  Eine  bestimmte  Gestalt  des  Kegels  sei 
dabei  so  wesentlich ,  dafs  wenn  ein  wirksamer  Kegel  nur 
wenig  mehr  abgestumpft  werde>  man  Funken  bei  allen  Ent- 
fernungen bis  zur  Grenze  der  Schlagweite  erhalte,  dafs 
hingegen 9  wenn  man  ihn  nur  wenig  spitzer  mache,  man 
Funken  nur  bis  zu  einer  gewissen  Länge  uad  dann  keine 
mehr  erhalte. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  ist  es  Riefs  (1)  ge- 
lungen, auch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschine,  so- 
bald derselbe  bei  einem  gewissen  Abstände  der  Electroden 
ausbleibt,  dadurch  wieder  zu  erhalten,  dafs  ein  Leiter  bei- 
den Electroden- sehr  nahe  gebracht  wurde,  und  zwar  ohne 
dafs  dabei  eine  directe  Vermittlung  des  Funkenübergangs 
durch  den  eingeschobenen  Körper  stattfand. 

Die  eigenthümliche  Schichtung,  welche  das  electrische 
Licht  im  partiellen  Vacuum  annehmen  kann  (2),  ist  auch 
im  verflossenen  Jahre  Gegenstand  des  Studiums  mehrerer 
Physiker  gewesen.  Durch  Einschaltung  einer  feuchten 
Schnur,  in  den  Entladungskreis  des  positiven  Condnctors 
einer  Reibungselectrisirmaschine,  dessen  Oberfläche  durch 
Verbindung  mit  der  inneren  Belegung  einer  Leydener  Flasche 
sehr  vergröfsert  worden  war,  hat  van  der  Willigen  (3) 
sowohl  im  Vacuum  des  electrischen  Eies,  wie  in  dem 
von  einem  Barometer  abgeschmolzenen  leeren  Raum  Er- 
scheinungen hervorgerufen,  welche  bis  aufs  kleinste  Detail 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  686.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  241.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  XC¥m,  494 ;  XCIZ,  176 ;  im  Aast.  Ann.  oh.  phy.  ($] 
h,  126. 
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mit  dem  übereinstimmeD»  was  man  mit  Hülfe  des  Ruhm-^*^*^** 
korffschen  Apparates  bekommt  Ohne  Beihälfe  der  die 
Entladung  verzögernden  Leydener  Flasche  und  insbesondere 
der  fenchten  Schnur  konnte  in  beiden  leeren  Räumen  nur 
ein  zusammenhangender  Lichtstrom  erhalten  werden.  Van 
der  ,Wi  11  igen  ist  der  Meinung,  dafs  die  dunkeln  Quer- 
striche zwischen  den  Lichtschichten  einzig  und  allein  die 
Folge  eines  stofsweisen  Ganges  in  der  Entladung  sind,  der 
durch  die  verlängerte  Dauer  hervorgebracht  wird  und  mit 
ihr  verbunden  ist. 

Stöhrer  (1)  benutzt  zur  Hervorbringung  der  vom 
Entladungsstrome  der  Inductionsmaschine  abhängigen  Licht, 
erscheinungen  nicht  den  eiförmigen  Recipienten,  sondern 
eine  lö  Zoll  hohe»  5  Zoll  im  Durchmesser  haltende,  oben 
mit  Stopfbüchse  versehene  Glasglocke ,  welche  auf  den 
Teller  jeder  Luftpumpe  pafst  und  sich  besser  reinigen  läfst, 
als  das  Ei.  Das  geschichtete  Licht  erhielt  er  am  leichte- 
sten in  Terpentinöl-  oder  Phosphordämpfen,  die  jedoch 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sein  durften.  (Van 
der  Willigen  empfiehlt  zu  demselben  Zwecke  ein  Paar 
Tropfen  Orangen-  oder  Bergamottöl.)  Stöhrer  beobach- 
tete stets  eine  Bewegung  der  Schichten  vom  positiven  zum 
negativen  Pole,  die  sich  alsbald  umkehrte >  wenn  man  die 
zuleitenden  Drähte  verwechselte.  Dieselbe  Beobachtung 
ist  auch  von  Grove  (2),  jedoch  nur  bei  den  Phosphor- 
dämpfen gemacht  worden.  Grove  glaubt  sich  aufserdem 
versichert  zu  haben,  dafs  das  gestreifte  ^Ansehen  der  durch 
sehr  verdünnte  Gasräume  vor  sich  gehenden  Entladung  in 
enger  Abhängigkeit  von  der  Art  der  Contactsunterbrechung 
stehe.  Die  meisten  fiiiheren  Beobachter  seien  zwar  der 
Meinung  gewesen,  die  Erscheinung  auch  bei  einfacher  Un« 
terbrechung  des  Contacts  gesehen  zu  haben.  Es  sei  jedoch 
sehr  schwierige  eine  solche  einfache  Unterbrechung  wirk- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVm,  107.  —'(2)  Initit.  1866,  448. 


•Digitized  by 


Google 


250  '        Phjtik  and  pbTtikaliiohe  Chemie. 

lieh  herzustellen.  Ihm  sei  es  dadurch  gelungen,  dals  er 
zwei  dicke  Kupferdrähte  kreuzweise  übereinander  legte  und 
dann  mit  fester  Hand  die  eine  von  der  andern  abgezogen 
habe»  bis  das  Ende  der  ersteren  die  letztere  verliefs.  Das 
geschichtete  Ansehen  des  Lichtstroms  sei  unter  diesen  um- 
ständen ganz  ausgeblieben.  Im  Wiederspruche  hiermit 
scheint  die  Erfahrung  Stöhrer's  zu  stehen,  dafs  weder  die 
Gröfse  der  dunkeln  Zwischenräume,  noch  die  Geschwindig- 
keit der  Bewegung  sich  ändern,  wenn  man  den  Unterbre- 
cher in  einem  anderen  Tempo  fibriren  lä&t,  und  dafs  man 
sogar,  wenn  die  Schichten  einmal  entstehen,  den  Unter- 
brecher mit  der  Hand  in  beliebigem  Tempo  öffnen  und 
schliefsen  kann,  ohne  dafs  man  eine  Veränderung  im  An- 
sehen und  im  Fortrücken  der  Schichten  wahrnimmt. 

•StriSTtit.  ^^  einem  Wismuthkrystalle  ist  die  Richtung  eines 
thermoelectrischen  Stromes,  erzeugt  durch  Erwärmung  des 
Krjstalls,  wie  R.  Franz  schon  vor  mehreren  Jahren  (1) 
bewiesen  hat,  von  der  Lage  des  Blätterdurchgangs  ab- 
hängig. Ist  die  Lage  der  Blättchen  geneigt  gegen  die  er- 
wärmte Fläche  oder  Kante,  so  bestimmt  sich  die  Richtung 
des  positiven  Stroms  (der  bei  Erwärmung  der  Berührungs- 
stelle des  Wismuths  und  Antimons  vom  ersteren  zum  letz- 
teren übergeht)  stets  durch  die  abfallende  Schichtung  der 
Blätter.  Durch  diese  Thatsache  wurde  Franz  (2)  zu  der 
Vermuthung  geleitet,  dafs  auch  durch  Erwärmung  anderer 
Metalle  thermoelectrische  Strome  hervorgerufen  werden 
möchten,  wenn  dünne  Blättchen  in  ähnlicher  Weise  an- 
einander gereihet  würden,  wie  sie  bei  der  Krystallbildung 
des  Wismuths  durch  die  Natur  geordnet  sind.  Die  aus 
seinen  bestätigenden  Versuchen  gezogenen  Folgerungen 
hat  er  selbst  in  folgender  Weise  formulirt  : 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXXIV,  874;    vgl.  Jabresber.  f.  1861,  S88.    — 
(2)  Pogg.  Ann.  XCVII,  84 ;    Arcb.  ph.  nat  XXXII,  162. 
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1)  Wenn  dünne  Blättchen  ein  and  desselben  Metalles  JÜSmmu 
schief  geschichtet  werden ,  so  zeigen  sie  bei  einseitiger  Er- 
wärmung  der  durch  die  Schichtung  entstandenen  Säule  einen 
durch  ein  Galvanometer  mefsbaren  Strom^  dessen  Richtung 
entgegengesetzt  ist,  je  nachdem  die  obere  oder  untere 
Kante  der  liegenden  Säule  erwärmt  wird.  Wenn  man  die 
Metallblättchen  an  Stelle  des  Hauptblätterdurchgangs  des 
Wismutbs  gelegt  denkt ,  so  ist  der  beobachtete  Strom  bei 
zwölflöthigem  Silber»  bei  Zink  und  Messing  eben  so  gerich- 

tet,  wie  bei  gleichförmig  krystallisirtem»  einseitig  erwärmtem 
Wismuth  bei  schiefer  Lage  der  Blätter.  Feines  Silber  aber, 
Silber  mit  78  pC.  Kupfer  >  Neusilber  und  Kupfer  zeigen 
einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom. 

2)  Diese  beobachteten  Ströme  gestatten  eine  Erklärung, 
welche  sich  auf  frühere  Beobachtungen  thermoelectrischer 
Ströme  an  gleichartigen  Metallen  stützt.  Ein  kalter  und 
warmer  Draht  desselben  Metalles  geben  bei  der  Berührung 
einen  thermoelectrischen  Strom.  Jedes  der  Blättchen  der 
aufgebauten  Metallsäule  wird  bei  einseitiger  Erwärmung 
zunächst  der  Wärmequelle  warm»  die  entferntere  Hälfte 
bleibt  verhältnifsmäfsig  kalt.  Die  hierdurch  in  jedem 
Blättchen  auf  ähnliche  Art  wie  in  den  kalten  und  warmen 
Drähten  erzeugten  Ströme  addiren  sich  und  bewirken  die 
Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers.  Der  Strom  mufs 
verschiedene  Richtung  haben  bei  den  Metallen»  in  deren 
Drähten  die  positive  Electricität  vom  warmen  zum  kalten 
Drahte  geht»  und  bei  denen»  in  deren  Drähten  die  um- 
gekehrte Stromesrichtung  stattfindet.  Die  Beobachtungen 
an  den  beschriebenen  Säulen  stimmen  mit  den  Resul- 
taten» die  hiemach  vor  dem  Versuche  erwartet  wurden, 
überein. 

3)  In  einer  Schlufsbemerknng  weist  der  Verfasser 
darauf  hin»  dafs  diese  gewonnenen  Resultate  wohl  dazu 
dienen  könnten»  die  Erklärung  der  pyroelectrischen  Er- 
scheinungen  an  Mineralien  zu  erleichtern. 
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Nach  Beobachtungen  von  W.  Thomson  (1)  steht  das 
Aluminium  in  der  thermoelectrischen  Reihe  unter  Wismuth» 
dagegen  über  Zinn,  Blei»  Kupfer ,  Zink,  Silber,  Cadmium 
und  Eisen.  Gore  (2)  fand  seine  Stellung  zwischen  Zinn 
und  BleL  Die  Stellung  des  Natriums  bestimmte  derselbe  (3) 
zwischen  Palladium  und  Aluminium. 

W.  Thomson  (4)  hat  seine  Aufmerksamkeit  auch 
der  merkwürdigen,  bereits  von  See  b eck  (5)^  dem  Entdecker 
der  Thermoelectricität,  und  von  Cumming  (6)  beobach- 
teten Erscheinung  zugewendet,  dafs  mehrere  Metalle  die- 
jenige thermoelectrische  Polarität,  welche  sie  bei  mäfsiger 
Erwärmung  besitzen,  bei  starker  Erhitzung  umkehren. 
Hauptsächlich  war  sein  Bestreben  dahin  gerichtet,  die 
Grenztemperaturen  kennen  zu  lernen,  bei  welchen  je  zwei 
Metalle  sich  thermoelectrisch  neutral  verhalten.  So  fand 
er  z.  B.,  dafs  diese  Neutralität  zwischen  Silber  und  Zink 
schon  bei  47^,  zwischen  Gold  und  Zink  bei  72<^,  zwischen 
Eisen  und  Kupfer  bei  280®  eintritt,  d.  h.  bei  jeder  Tem- 
peratur unter  280®  ist  das  Eisen  positiv,  bei  jeder  Tem- 
peratur über  280®  negativ  bei  der  Berührung  mit  Kupfer. 
Diese  Zahlen  sind  nur  einige  Beispiele  einer  grofsen  Reihe, 
welche  Thomson  mitgetheilt  hat.  Dieselben  würden  einen 
bedeutend  gröfseren  Werth  haben,  wenn  zugleich  die 
chemische  Beschaffenheit  der  geprüften  Metalle  angegeben 
wäre,  indem  von  dieser,  wie  schon  Seebeck  gezeigt  hat, 
das  thermoelectrische  Verhalten  sehr  wesentlich  abhängig  ist. 

Wirkungen  auf  die  Nadel  des  Galvanometers,  welche 
Donovan  (7)  durch  Reibung  zweier  mit  den  Enden  des 
Multiplicatordrahts  verbundenen  Metallstücke  erhielt,  schei- 
nen thermoelectrischen  Ursprungs  zu  sein. 

(1)  Aas  dem  Report  of  the  British  Association  for  1865  in  Pogg. 
Ann.  XCIX,  834.  --  (2)  Phann.  J.  Trans.  XY,  506;  im  Aass.  Chem. 
Centr.  1856,  415.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  821.  —  (4)  PhiL  Mag. 
[4]  XII,  898;  Arch.  ph.  nat  XXXIV,  149  ;  Instit.  1857,  15.  —  (5)  Vgl. 
Pogg.  Ann.  VI,  17.  265.  —  (6)  Annais  of  Philosophy,  Noy.  1828,  828.  — 
(7)  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  68. 
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Mit  dem  Worte  fipyroekctrischit^  bezeichnet  man  be-  ^,J2iS«t. 
kanntlicb  ein  cbaracteristiscbes  electrisches  Verbalten  man- 
cher erwärmter  Erystalle,  darin  bestehend,  dafs  sie  während 
der  Aendemng  ihrer  Temperatur  die  beiden  electrischen 
Zustände  an  bestimmten  Stellen  hervortreten  lassen«  Je 
zwei  solcher  entgegengesetzt  electrischen  Stellen  nennt  man 
Pole,  nnd  eine  Linie,  welche  zwei  Pole  verbindet,  electrisohe 
Axe  des  Krystalls«  An  jedem  der  beiden  Pole  einer  Axe 
treten  nach  einander  beide  Electricitäten  auf,  indem  nämlich 
ein  Pol,  der  erwärmt  die  eine  Electricitätsart  zeigt,  bei 
constant  bleibender  Temperatur  sich  unelectrisch  verhält, 
and  beim  Erkalten  die  entgegengesetzte  Electricitätsart 
frei  werden  läfst  Eine  der  letzten  und  zugleich  die  gründ- 
lichste Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  verdankt  man 
P.  Riefs  und  G.  Rose  (I).  um  einen  Erystall  auf  sein 
pyroelectrisches  Verhalten  zu  prüfen,  pflegte  man  bisher 
denselben,  während  der  Erwärmung  oder  Abkühlung,  mit 
einer  Zange  gefafst  unmittelbar  an  dem  Stift  eines  sehr 
empfindlichen  Electroscops,  z.  B.  des  von  Fe  ebner  ver- 
besserten Säulenelectroscops,  anzulegen,  jedoch  mit  der  Vor- 
sicht, dals  jede  Reibung  möglichst  vermieden,  und  eine  von 
dieser  etwa  abhängige  Ladung  des  E^rystalls  durch  rasches 
Durchziehen  desselben  durch  die  Spiritusflamme  beseitigt 
wird. 

Nach  einem  anderen,  von  den?  so  eben  beschriebenen 
wesentlich  abweichenden  Versuchsverfahren  hat  G  a  ug  ain  (2) 
den  pyroelectrischen  Zustand  des  Turmalins  geprüft.  Der 
Krystall  wurde  nämlich  mittelst  zweier  sehr  feinen  und 
um  seine  beiden  Enden  gewickelten  Platindrähte  an  iso- 
lirenden  Stützen  aufgehängt,  in  dieser  Lage  erhitzt  und 
während  der  Abkühlung  io  der  Art  untersucht,  dafs  man 
den  einen  Draht  mit  dem  Electroscope,  den  andern  aber. 


(1)  Po»  Ann.  LIX,  868 ;  LXI,  669.  —  (2)  Compt.  rcnd.  XLII, 
1204;  XUII,  916.  1112;  Inftit  1856,  288.  893.  485;  Arch.ph.iuU. 
XXXn,  824;  XXXIY,  66. 
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eitSciuit.  ™*  d^™  Boden  in  leitende  Verbindung  brachte.  Auf  diesem 
Wege  erhielt  Gaugain  viel  stärkere  Ladungen,  jedoch 
nur  in  dem  Falle,  wenn  der  Turmalin  nicht  über  160^  er- 
hitzt worden  war,  oder  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  wieder 
so  weit  abgekühlt  hatte;  denn  bei  höherer  Temperatur 
leitet  er  die  Electricität  Wenn  die  Ladung  des  Electro- 
scops,  nachdem  sie  eine  gewisse  Stärke  erreicht  hatte,  ent- 
fernt wurde,  so  konnte  bei  fortdauernder  Abkühlung  eine 
neue  Ladung  erhalten  werden  u.  s.  f.  Hierdurch  ergab 
sich  ein  Mittel,  die  ganze  Menge  der  zwischen  beliebig  ge« 
wählten  Abkühlungsgrenzen  sich  entladenden  Electricität  mit 
ziemlicher  Genauigkeit,  wie  Gaugain  sagt,  zu  messen. 
So  fand  er,  dafs  die  Stärke  der  in  der  Zeiteinheit  erfolgen- 
den Ladung  sich  verhält  wie  die  Geschwindigkeit  der  Ab- 
kühlung, und  dafs  die  ganze  Menge  der  aus  einem  Erjstalle 
in  das  Electroscop  übergehenden  Electricität,  vorausgesetzt, 
dafs  kein  Verlust  stattfindet,  dem  Unterschiede  der  Anfangs- 
und Endtemperatur  proportional  ist.  Die  Electricität,  die 
bei  der  Erwärmung  des  Turmalins  frei  wurde,  wurde  der- 
jenigen bei  der  Abkühlung  entwickelten  für  gleiche  Teta- 
peraturintervalle  gleich  gefunden. 

Gaugain  glaubt  femer  gefunden  zu  haben,  dafs  die 
Menge   erzeugter    Electricität    unter    sonst  gleichen   Be- 
dingungen sich  mit   der  Länge  der  Erystalle  vergröfsert. 
indnetioB  Enocheuhauer  (1)  hat  einen  Aufsatz:  j>üher  die 

K««P»t>t«  Wirkung  eines  Eisendrahtbündels  auf  den  electrischen 
Strom«  bekannt  gemacht,  bezüglich  dessen  näheren  Inhaltes 
wir  uns  begnügen  müssen,  auf  die  Quelle  zu  verweisen. 
Dasselbe  gilt  für  eine  Abhandlung  desselben  Verfassers  (2) 
über  die  gemeinsame  Wirkung  zweier  electrischer  Ströme. 

Eine  Abhandlung  von  Marianini  (3)  über  Inductions- 
efiecte  des  Entladungsstroms  der  Leydener  Flasche,   wenn 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  260.    —    (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XVm,  148. 
—  (d)  Cimento  lY,  311 ;  im  Aubz.  Aroh.  pb.  nat.  XXXTV,  286. 
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die  entladende  Spirale  einen  Eisenkern  omscfalieiBty  enthält 
keine  neuen  Thatsachen. 

Eoosen  (1)  hat,  entgegen  den  bisherigen  Beobach-  ai^J^l*^: 
tungen,  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  die  Ladung  einer  be- 
legten Glastafel  durch  den  Inductionsstrom  der  Ruhm- 
kor ff 'sehen  Maschine  immer  möglich  ist,  sobald  nur 
dieser  Strom  eine  solche  Spannung  hat,  dafs  er  zwischen 
den  Poldrähten  frei  durch  die  Luft  geht.  Die  Ladung  ge- 
schieht dann  nach  der  einfachen  Regel,  dafs  man  den  einen 
Pol  mit  der  einen  Belegung  metallisch  verbindet,  den  an- 
dern Pol  aber  nicht  in  unmittelbare  Berührung  mit  der 
andern  Belegung  bringt,  so  dafs  die  Electricität  auf  diese 
durch  die  Luft  in  Funken  überspringt  um  die  freiwilligen 
Entladungen  durch  den  Inductionsdraht  selbst  (2)  zu  ver- 
hüten, gebrauchte  er  die  Vorsicht,  den  einen  der  Poldrähte 
rasch  von  der  Belegung  zu  entfernen,  wenn  der  im  ersten 
Augenblicke  starke  Funkenstrom  aufhörte,  oder  doch  schwä- 
cher wurde,  und  dadurch  anzeigte,  dafs  sich  die  Batterie 
geladen  hatte,  was  gewöhnlich  schon  nach  einer  Secunde 
statt  hatte.  Sehr  starke  Ladungen  erhielt  er  mittelst  einer 
Batterie  von  16  Frank lin'schen  Tafeln  aus  sehr  dünnem 
Glase,  jede  Belegung  etwa  Vi  Q.-F.  grofs,  der  unbelegte 
Rand  mittelst  Bernsteinfirnifs  sorgfaltig  isolirt 

Heiden  reich  (3)  hat,  um  die  beiden  inducirteh 
Ströme  nach  gleicher  Richtung  zu  leiten,  eine  eigenthüm- 
liche  commutatorische  Einrichtung  ersonnen,  bezüglich  deren 
näherer  Einrichtung  wir  auf  seine  Abhandlung  verweisen 
müssen.  Da  der  Zweck  der  Volta-ilnductionsmaschine  we- 
sentlich darin  besteht,  die  schwach  gespannte  Electricität 
einer  galvanischen  Kette  in  Electricität  von  stärkerer 
Spannung  zu  verwandeln,  da  dieser  Zweck  aber  bekannt- 
lich nur  durch  den  Unterbrechungsstrom  erreichbar  ist,  zu 


(1)  Fogg,  Ann.  XCVII,  213;    im  Anas.  Arcb.  ph.  nat  XXXn,  160. 
-  (2)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1855»  255.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCTU,  275. 
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EuTcÄV  dessen  Absonderung  vom  Verbindnngsstrom,  eben  in  Folge 
mMchme.  ggjjj^j,  ^gj|.  gtärkoren  Tension ,  ein  Commutator  gar  nicht 
erforderlich  ist,  so  läfet  sich  von  der  Anwendung  des  er- 
wähnten neuen  Commutators,  selbst  wenn  die  Leichtigkeit 
und  Sicherheit  seines  Ganges  nichts  zu  wünschen  übrig 
lassen  sollte,  ein  grofser  Nutzen  kaum  erwarten. 

Wie  bekannt,  geschieht  die  Unterbrechung  bei  der 
Volta-Inductionsmaschine  durch  den  Nee  ff- Wagnerischen 
Hammer,  d.  h.  mittelst  der  Anziehung,  welche  das  eine 
Ende  des  in  einer  vom  Strom  durchflossenen  Drahtrolle 
befindlichen  Eisenkerns  im  Moment  der  Magnetisirung  auf 
ein  Eisenstück  ausübt,  das  an  einem  mit  einer  Art  Hammer 
versehenen  kleinen  Hebel  befestigt  ist.  Rijke  (I)  glaubt, 
dafs  die  verschiedenen  Theile  dieses  Unterbrechers  nicht 
so  eingerichtet  seien,  um  eine  möglichst  rasche  Unter- 
brechung zu  bewirken,  und  empfiehlt  daher  einen  in  meh- 
reren Punkten  abgeänderten  Apparat,  bei  welchem  ins- 
besondere zwei  Pole  auf  das  Eisenstück  einwirken,  dessen 
Hin-  und  Hergänge  zur  Unterbrechung  dienen  sollen.  Ver- 
gleichende Versuche  zeigten  einen  entschiedenen  Vorzug , 
des  neuen  Unterbrechers,  dessen  Uebergewicht  jedoch 
gröfstentheilß  verschwand,  nachdem  gleichzeitig  auch  Fi- 
zeau's  Condensator  mit  der  Maschine  verbunden  worden, 
war. 

Um  die  Schlagweite  des  Funkens  der  Inductionsmaschine 
zu  vergröfsern,  empfiehlt  Foucault  (2),  die  Inductions- 
drähte  von  zwei  Maschinen  hintereinander  zu  verbinden. 
Damit  aber  auch  die  Indnction  in  beiden  gleichzeitig  er- 
folge, soll  man  den  erzeugenden  Strom  durch  die  beiden 
Inductordrähte  verzweigen,  so  jedoch,  dafs  diese  Drähte, 
unmittelbar  bevor  sie,  jeder  zu  seinem  Unterbrechungs- 
apparat gelangt,   durch  ein  Drahtstück  (eine  Brücke)  ver- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCTII,  67.  ^  (2)  dmpU  rend.  XLII,  215;    InfUt 
1866,  56;  Arch.  ph.  nat.  XXXI,  248. 
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banden  werden.    Der  Zweck  dieser  letzteren  Anordnung  ^^^!^' 
soll  sein»  die  beiden  Hämmer  zu  nötbigen,  stets  gleichzeitig 
zu  oscilliren.    Foncanlt  versichert »  auf  diese  Weise  die 
Schlagweite  von  Anfangs  8  bis  10  Millimeter  bis  zu  16  und 
18  Millimeter  verstärkt  zu  haben. 

In  einer  späteren  Notiz  erklärt  Foucault  (1),  dafs 
eine  nodi  zweckmäfsigere  Anordnung  darin  bestehe ,  dafs 
der  Hammer,  nämlich  das  freie  Ende  der  oscillirenden 
Metallfeder,  intermittirend  in  ein  Näpfchen  mit  Quecksilber 
tauche,  welches  letztere  mit  einer  Lage  Alkohol  oder  Holz- 
geist bedeckt  sei.  Durch  diesen  Unterbrechungsapparat, 
der  ohne  irgend  Störungen  zu  erfahren  arbeite,  sollen  die 
Wirkungen  ungemein  verstärkt  werden  und  proportional 
mit  der  Anzahl  verbundener  Inductionsrollen  zunehmen. 
Mit  vier  hintereinander  verbundenen  Maschinen,  bei  geeig- 
neter Isolirung  und  nur  einem-  Unterbrecher  sei  es  ihm 
gelungen,  auf  30  bis  40  Millimeter  Abstand  einen  anhalten- 
ten  Funkenstrom  zu  erzielen. 

Hearder  (2)  hat  der  Inductionsrolle  der  Ruhm- 
korff 'sehen  Maschine  eine  veränderte  Einrichtung  gegeben, 
durch  welche  er  glaubt  eine  bedeutende  Verstärkung  er- 
zielt zu  haben,  um  die  Wirkung  der  Entladungen  zu 
messen,  bediente  er  sich  eines  Luftthermometers  mit  darin 
ausgespanntem  Platindrahte.  Als  dieses  Instrument  sammt 
dem  allgemeinen  Auslader  zwischen  die  Endpunkte  des 
Inductionsdrahts  eingeschaltet  wurde,  konnte  Hearder 
keine  Erwärmung  des  Platindrahtes  wahrnehmen,  wie  er 
auch  die  Schlagweite  des  Inductionsfunkens  innerhalb  der 
möglichen  Grenzen  verändern  mochte.  Als  aber  die  Draht- 
enden der  Inductionsrolle  zuerst  zu  den  beiden  Belegungen 


(1)  Compt  rend.  XLm,  44;  lostit  1866,  221;  Arch.  ph.  nat 
XXXII,  58;  PhiL  Mag.  [4]  Xn,  408;  DhigL  pol.  J.  CXLU,  829.  ~ 
(2)  Pha  Mag.  [4]  xn,  877.  448;  im  Aass.  Arch.  ph.  nat  XXXTTT,  282; 
DiagL  pol.  J.  CXLin,  184. 

Jahr««b«ri«lU  f.  18M.  17 
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bSISI^.*  ^^^^  Leydener  Flasche  geführt  wurden  und  man  dann  von 
"*^*'*'''  hier  aus  die  Verbindung  mit  dem  Platindraht  des  Luft- 
thermometers  und  mit  dem  Auslader  herstellte»  zeigte  sich 
ein  sehr  starker  Wärmeeffect.  Der  Verfasser  glaubt,  dafc 
der  Erfolg  in  dem  letztereii  Falle  daher  rührte,  dafs  durch 
Vermittelung  der  Leydener  Flasche  die  Entladungszeit  ab- 
gekürzt wurde. 

A.  Masson  (1)  hat  die  Ruhm  kor  ff 'sehe  Maschine 
SU  Studien  benutzt,  durch  welche  er  bezweckt,  mehrere 
noch  dunkle  Punkte  in  der  Lehre  der  electrodynamischen 
Induction  aufzuklären.  Wie  weit  es  ihm  gelungen,  diesen 
Zweck  zu  erreichen,  läfst  sich  aus  dem  bis  jetzt  bekannten 
sehr  kurzen  Auszuge  seiner  Arbeit  nicht  beurtheilen« 

Von  dem  schon  erwähnten  (2),  zum  Gebrauche  für  die 
Inductionsmaschine  eingerichteten  H  a  I  s  k  e'schen  Strom- 
unterbrecher hat  Poggendorff  (3)  eine  von  Zeichnungen 
begleitete  Beschreibung  mitgetheilt 

St  Öhr  er  (4)  benutzt  bei  den  von  ihm  verfertigten  In- 
ductionsmaschinen  eine  andere  Abänderung  des.  Nee  ff  sehen 
Hammers,  wodurch  er  ganz  dasselbe  erreicht,  was  Halske 
durch  den  vorerwähnten  Apparat  bezweckt,  nämlich  eine 
Vergleichungsweise  langdauernde  und  durch  starken  Druck 
bewirkte  innige  Berührung  zwischen  Hammer  und  Ambos, 
mit  darauf  folgender  rascher  Trennuqg.  Das  Nähere  die- 
ser Einrichtungen  läfst  sich  ohne  Beihülfe  der  Zeichnungen 
nicht  verständUch  machen.  Stöhrer  bemerkt,  dafs  er  mit 
seinen  neuen  Maschinen,  ohne  Condensator,  Funken  von  5 
bis  6  Linien  Länge ,  unterstützt  vom  Condensator  aber  bis 
zu  14  Pariser  Linien  Länge  erhalte.  Bei  8  Linien  Abstand 
der  Spitzen  des  Entladers  ging  ein  anhaltender  Funken- 
strom über. 


(l)'Compt.  rend.  XLUI,  1116;  Inttit.  1856,  486.  —  (S)  Jahretbtr. 
t  1865,  249.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCVn,  641.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XCVm, 
104;  Phil.  Mtg.  [4]  ZDI,  66. 
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Auch  Bentley  (1)  bat  Verbesserangen  beschrieben, 
durch  deren  Anbringung  an  der  Indactionsmaschine  es 
ihm  gelangen  ist,  Inductionsfanken  bis  zu  2  Zoll  Länge 
zu  erhalten. 

Leroux  (2)  hat  unter  sehr  begünstigenden  Umstän-  ,Jf*»"J^;; 
den  eine  ausgedehnte  Reihe  von  Versuchen  mit  einer  grofsen  »»^"»•• 
Magnetelectrisirmaschine  angestellt ,  bei  welcher  16  In- 
ductionsrollen  durch  acht  starke  Hufeisenmagnete,  jeder 
bestehend  aus  6  Lamellen,  erregt  wurden.  Als  Triebkraft 
konnte  er  eine  Dampfmaschine  benutzen,  wodurch  es  ihm 
möglich  wurde,  beliebige  Geschwindigkeiten  mit  grofser 
Regelmäfsigkeit  einzuhalten.  Neu  ist  unter  seinen  Mitthei- 
lungen das  Verfahren,  das  er  anwendete,  die  electromotori- 
sche  Krafl  seines  Apparates  unter  verschiedenen  Bedingun- 
gen zu  messen.  Er  schaltete  nämlich  zugleich  mit  einem 
empfindlichen  Galvanometer  I,  2  oder  mehrere  Bunsen'- 
sehe  Paare  in  den  Schliefsungsbogen  der  inducirten  Ströme, 
so  jedoch,  dafs  die  Richtung  der  letzteren  derjenigen  des 
galvanischen  Stromes  entgegenstand,  und  suchte  dann  durch 
allmälige  Steigerung  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  es 
dahin  zu  bringen,  dafs  die  Galvanometemadel  in  ihre  na- 
türliche Ruhelage  trat  Die  mittlere  inducirte  Kraft  war 
in  diesem  Falle  durch  die  'electromotorische  Kraft  der  Koh- 
lenkette gemessen.  Wenn  die  16  Rollen  zu  zwei  je  von 
achtfach  dickerem  Drahte  verbunden  wurden,  stieg  die  elec- 
tromotorische Kraft  zwischen  den  Grenzen  von  60  bis  zu 
300  Umdrehungen  in  der  Minute,  proportional  mit  der  Um- 
drehungsgeschwindigkeit, und  erreichte  im  letzten  Falle  den 
Werth  von  5  Bunsen'schen  Paaren.  Diese  Proportiona- 
lität erhielt  sich  aber  nicht,  als  die  Gewinde  zu  4,  zu  8  und 
endlich  zu  16  hinter  einander  verknüpft  worden  waren. 
Vielmehr    blieb    bei   steigender   Geschwindigkeit   das  An- 


(1)  Phil  Mag.  [4]  Xn,  619;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  28.  —  (2)Aroh. 
pb.  nat.  XXXIII,  198 ;  Compt  rend.  XLIII,  803  $  Inftit.  1856,  878. 
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iiÄ'o*ii.  ^Ä<^l*ßöD  der  Kraft  mehr  und  mehr  zorfick,  eine  je  gröfsere 
»Mchiiie.  Anzahl  Rollen  hintereinander  folgten  und  je  geringer  rer- 
hältnifsmäfsig  der  Querschnitt  des  Drahtes  wurde.  Auch 
hatte  stufenweise  für  gleiche  Geschwindigkeit  die  electro- 
motorische  Kraft  der  einzelnen  Rollen  sich  vermindert. 
Während  z.  B.  bei  der  Verknüpfung  sämmtlicher  Rollen 
zu  zwei  hinter  einander  60  Umdrehungen  die  Kraft  von 
einem  Bunsen*schen  Elemente  hervorbrachten,  bedurfte 
es  68  Umdrehungen  in  der  Minute,  um  den  16  Rollen  hinter 
einander  die  Kraft  von  8  Kohlenpaaren  zu  ertheilen. 
'^''^VtiimDs  Matteucci(l)  hat  Auszüge  aus  Untersuchungen  mit* 
getheilt,  welche  sich  seinen  fiüheren  Studien  über  Rotations- 
magnetismus anschliefsen.  Wir  werden  darauf  bei  Bespre- 
chung der  vollständigen,  1857  erschienenen  Abhandlung  (2) 
zurückkommen. 


(1)  Compt  rend.  XLH,  1188;    XLIII,  S86;    Instit.  1866,  287.    — 
(S)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XUX,  139. 
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In  einer  Abhandlung  über  die  Neutralität  der  Salze  ^  "//;;*•*• 
▼erbreitet  sich  Margue ritte  (1)  darüber,  dafs  die  meisten  "•*»•'„**• 
der  gewöhnlich  als  neutral  bezeichneten  Salze  gegen  Pflan-  *•'  ■•*■•• 
ien£Eurben  nicht  neutral  reagiren,  und  über  die  Nachtheile, 
welche  daraus  hervorgegangen  seien,  dafs  man  Salze,  die 
ein  bestimmtes  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  der 
Säure  und  der  Basis  zeigen,  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Re- 
actionen  als  neutrale  bezeichne  (2).  Selbst  diejenigen  Salze, 
welche  man  bisher  als  neutral  reagirende  betrachtet  habe, 
seien  es  nicht;  die  schwefeis.  Salze  von  Kali,  Natron  und 
Magnesia,  die  Salpeters.  Salze  von  Kali,  Natron,  Baryt  und 
Kalk,  die  chlors.  und  Überchlors.  Salze  von  Kali,  Natron 
und  Baryt,  die  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindungen  von 
EaUum,  Natrium,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium 
reagiren,  auch  nach  öfters  wiederholtem  Umkrystallisiren, 
alkafisch,  grünen  das  Dahlienpapier  und  bläuen  auch,  ob- 
gleich langsamer,  das  geröthete  Lackmuspapier,  wenn  die- 


(1)  Ann.  oh.  phji.  [8]  XLYin,  855.  —  (3)  Bekanntlich  hat  L. 
Omelin  Torgofchlagen ,  den  hieraiis  her?orgebenden  MifsTerstandniBsen 
dadorch  Tonnbeagen ,  daft  man  die  nach  bestimmtem  SanentoflfVerh&lt- 
aifii  der  Mure  and  Base  iasammengeietsten  Salse  als  normak ,  nicht  als 
Motnüe  beseiehne. 
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868  möglichst  empfindlich  dargestellt  wurde.  Nach  Mar- 
gueritte  giebt  es  eigentlich  nur  alkalisch  reagirende  und 
sauet  reagirende  Salze.  Eine  Beziehung  der  Neutralitat 
der  Salze  zu  den  Zusammensetzungs Verhältnissen  findet 
nach  ihm  nur  insofern  statt,  als  solche  Salze,  welche  neutral 
oder  fast  neutral  reagiren,  im  Allgemeinen  weder  saure 
noch  basische  Salze  bilden,  während  die  alkalisch  reagiren- 
den  Salze  gewöhnlich  saure  und  die  sauer  reagirenden  Salze 
gewöhnlich  basische  Salze  bilden.  Für  die  chemische  No- 
menclatur  sei,  um  das  Zusammensetzungsverhältnifs  der 
Salze  zu  bezeichnen,  der  Ausdruck  »neutrale  Salze«  zu 
verwerfen,  und  eine  Benennung,  die  das  Aequivalentver- 
hältnifs  zwischen  Säure  und  Base  ausdrücklich  angäbe,  sei 
vorzuziehen.  , 

jjjej'j»^  J.  H.  Gladstone  (1)  hat  zu  den  allgemeineren  Resul- 

'*Btu«n  to'^*®*^»  welche  er  bezüglich  des  Verhaltens  von  Salzen  in 
LO.UBCM.  Lggungen  früher  mittheilte  (2),  eine  Anzahl  weiterer  Belege 
gegeben  und  die  mit  den  angenommenen  Gesetzmäfsigkei- 
ten  nicht  übereinstimmenden  Thatsachen  als  nur  scheinbare 
Ausnahmen  zu  erklären  versucht.  Wir  müssen  bezüglich 
der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
•«fMMitir«  Odling  (3)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht,  dais 
M«tau«n.  0jn  Metall,  welches  gewöhnlich  ein  anderes  aus  der  Lösung 
föllt,  umgekehrt  auch  durch  das  letztere  aus  seiner  Lösung 
gefällt  werden  kann.  Nach  seinen  Versuchen  bekleidet  sich 
z.  B.  Silber  in  einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul mit  QuecksUberamalgam ,  Silber  in  einer  concentrirten 
angesäuerten  Lösung  von  Eupferchlorid  mit  einer  dünnen 
Lage  Kupfer,  Antimon  und  Wismuth  in  einer  eben  solchen 
Kupferlösung  (namentlich  bei  dem  Kochen)  gleichfalls  mit 
einer  dünnen  Kupferschichte,  Kupfer  in  mäfsig  concentrir- 
ter  angesäuerter  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Zinn,  Kupfer 


,(1)  Cbem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  144;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  257.  — 
(^)  Jabrefber.  f.  1854,  28S;  f.  1855,  269.  —  (8)  Chem.  Soe,  Qo.  J.  IX, 
289;  J.  phtnn.  [8]  XXXI,  870. 
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in  einer  siedenden  gesSttigten  nnd  stark  angesäuerten 
Losung  Yon  Chlorblei  mit  Blei,  Ettpfer,  Zinn  und  Blei  in 
einer  siedenden»  schwach  angesäuerten,  mäfsig  concentrirten 
Lösung  von  Ghlorcadmium  mit  Cadmium,  Zinn  in  einer 
siedenden  angesäuerten  »Lösung  von  Chlorblei  mit  Blei;  alle 
diese  Metallfallungen  erfolgen  in  umgekehrter  Ordnung, 
als  gewöhnlich  beobachtet  wird  (dafs  nämlich  das  Queck- 
silber das  Silber,  das  Kupfer  das  Silber  u.  s.  w.  ausfällt). 
Odling  bespricht,  welche  Ursachen  an  diesen  Erscheinun- 
gen reciproker  Verwandtschaft  mitwirken  mögen ;  er  schreibt 
dabei  namentlich  der  Verwandtschaft  der  Metalle  zu  einander 
eiifen  wesentlichen  Einflufs  zu. 

Fernet  (1)  hat  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht  ^^°JSl2w 
über  Untersuchungen ,  welche  die  Absorption  der  Gase  ^»IgiJd^.' 
durch  Salzlösungen  kennen  lehren  und  damit  die  Erkennt- 
nils  der  Absorptionsfähigkeit  des  Blutes  für  Sauerstoff  an- 
bahnen sollen.  Wir  müssen  bezüglich  des  von  ihm  ange- 
wendeten Apparats,  für  ein  reines  Gas  das  Volum  bei  be- 
kanntem Druck  und  bekannter  Temperatur  zu  ermitteln, 
dann  ein  bekanntes  Volum  Flüssigkeit  hinzu  zu  bringen^ 
die  Absorption  bei  einer  constanten  Temperatur  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  und  dann  den  Druck,  das  Volum  und  die 
Temperatur  des  rückständigen  Gases  zu  bestimmen,  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen,  da  eine  Verdeutlichung  ohne 
Zeichnung  nicht  möglich  ist  Von  den  Resultaten  theilt 
Fernet  nur  mit,  dafs  die  von  ihm  bestimmten  Absorptions- 
coefBcienten  der  Kohlensäure  in  Wasser  für  0  bis  20®  mit  den 
von  Bunsen  (2)  ermittelten  nahe  übereinstimmen,  doch  etwas 
gröfser  gefunden  wurden;  dafs  in  einer  15procentigen 
Chlomatriumlösung  die  Absorbirbarkeit  der  Kohlensäure 
nur  halb  so  grofs  ist;  dafs  die  Absorbirbarkeit  der  Kohlen- 
säure in  einer  Lösung  von  phosphors.  Natron  mit  dem  Ge- 


(1)  Ann.  eh.  phjs.  [S]  XLVn,  860;    Chtm.  Centr.  1856,  860.    — 
(S)  Jahretber..  f.  1865,  280. 


Digitized  by 


Google 


B«m«r 
•  toff. 


2^  UnorgMiitolie  Chemie. 

halt  an  letzterem  sehr  rasch  zonimmt;  dafs  für  diese  Salz- 
losung  wie  auch  für  die  Lösung  von  kohlens.  Natron  der 
Absorptionscoef&dent  der  Kohlensäure  sich  zasammenza- 
.setzen  scheint  ans  dem  Absorptionscoefficienten  für  reines 
Wasser  nnd  dem  Prodnct  ans  einem  constanten  Coefficien- 
ten  in  den  Salzgehalt  der  Lösung, 

üeber  die  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  Am- 
moniak vergl.  bei  letzterem. 

Es  wurde  in  dem  vorhergehenden  Jahresberichte  be- 
oaon.  sprechen,  dafs  Andrews  (1)  zu  dem  Resultate  kam,  das 
Ozon  sei,  ob  durch  den  Einflufs  der  Electricität  auf  reinen 
Sauerstoffgas  oder  bei  der  Electrolyse  von  Wasser  gebildet, 
immer  nur  eine  Modification  des  Sauerstoffes,  und  das  in 
letzterer  Art  hervorgebrachte  Ozon  sei  keineswegs  ein 
Wasserstoffhyperozyd.  Zu  demselben  Resultate  kam  auch 
Houzeau  (2),  welcher  nach  seinen  Versuchen  das  auf 
jede  der  genannten  Arten  hervorgebrachte  Ozon  als  iden- 
tisch mit  dem  s.  g.  Sauerstoff  im  Entstehungszustand  ^(3) 
betrachtet,  und  das,  wie  auch  bereitete,  Ozon  sowohl  Was- 
serstoff- als  stickstofffrei  fand.  —  Andererseits  hat  Bau- 
mert (4),  welcher  das  electrolytisch  entwickelte  Ozon 
früher  (5)  wasserstofihaltig  gefunden  und  als  HOt  betrach- 
tet hatte,  den  Einwürfen  von  Andrews  gegen  sdne  Un- 
tersuchungsmethode und  den  Resultaten  des  Letzteren  ent- 
gegnet. Dafs,  wie  Andrews  behauptete,  dem  electrolj- 
tisch  entwickelten  Sauerstoff  Kohlensäure  beigemischt  sei, 
welche  durch  das*  bei  dem  Einleiten  in  neutrale  Jodkalium- 
lösung &ei  werdende  Kali  absorbirt  werde,  beruht  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  388;  ansfEihrlich  aaeh  Pogg.  Ann.  XCVill, 
4S6;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  814;  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XLVII,  181;  ehem. 
8oe.  Qo.  J.  IX,  168.  —  (3)  Compt  rend.  XLIII,  84;  Instit.  1866,  36B; 
J.  pharm.  [8]  XXX,  843;  Pogg.  Ann.  XOIX,  166;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
840.  —  (8)  Jahretber.  f.  1866,  886.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XCIX,  88;  im 
Ann.  Ann.  Oh.  Pharm.  CI,  88;  J.  pr.  Chem.  LXX,  446.  —  (6)  Jahree- 
her.  f.  1868,  818. 
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Banmert  darauf,  dafs  Andrews  den  Boden  der  positi-  <>>«"• 
ven  Zelle  ans  Blase  bestehen  liefs,  nnd  auf  der  zerstören- 
den Einwirkung  des  Ozons  auf  diese  organische  Substanz; 
bd  Baumert 's  Versuchen  war  diese  Fehlerquelle  nicht 
Yorhaüden.  Andrews'  Mittel,  die  Wirkung  derselben  da- 
durch zu  vermeiden,  dafs  er  die  Jodkaliumlosung  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte,  schliefst  nach  Baumert  eine  andere, 
von  Letzterem  experimental  nachgewiesene  Fehlerquelle 
ein,  dafs  nämlich  eine  solche  Lösung  freie  Jodwasserstoff- 
säure enthält,  welche  auch  durch  ozonfreien  Sauerstoff  un- 
ter Ausscheidung  von  Jod  zersetzt  wird.  Die  Versuche 
von  Andrews,  bei  welchen  im  Wesentlichen  das  Gewicht 
des  in  electrolytisch  entwickeltem  Sauerstoff  enthaltenen 
Ozons  durch  die  Zunahipe  eines  mit  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung gefällten  Apparates  und  das  Gewicht  des  acti- 
ven  Sauerstoffs  durch  die  Menge  des  frei  gemachten  Jods 
bestimmt  wurde,  und  bei  welchen  sich  beide  Gewichte  gleich 
ergaben,  —  beweisen  nach  Baumert  keineswegs,  dafs 
jenes  Ozon  nur  aus  allotropischem  Sauerstoff  bestehe,  son- 
dern nur,  dafs  bei  diesen  Versuchen  die  von  dem  Ozon 
frei  gemachte  Jodmenge  verschwindend  klein  war  gegenüber 
der  Jodmenge,  welche  der  reine  (gewöhnliche)  Sauerstoff 
ausgeschieden  hatte.  Baumert  glaubt,  dafs  sich  hieraus 
auch  die  weiteren  Schlüsse  erklären,  welche  Andrews 
aus  seinen  Versuchen  abgeleitet  hat,  und  namentlich,  wes- 
halb diesem  der  Nachweis  nicht  habe  gelingen  können,  dafs 
das  electrolytisch  entwickelte  Ozon  beim  Erwärmen  Was- 
ser ausscheidet. 

Van  der  Willigen  (1)  hat  mitgetholt,  dafs  an  einem 
unter  dem  Einflufs  eines  galvanischen  Stromes  weifsglühen- 
den  Platmdraht  Ozongeruch ,  und  zwar  namentlich  am  po- 
sitiven Ende,  bemerkbar  sei.  —  Nach  Schönbein  (2)  ent- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCym,  611.  -  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  187 ;  Sifl. 
Am.  J.  [S]  XXI,  418;  J.  pr.  Chem.  LXVII,  496;  Chem.  Oentr.  1856, 
61S;  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XLVUI,  198. 
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^'^'*  halten  mehrere  Pilze»  namentlich  Boletus  btridu$  und 
Agarxeus  sanguinetMf  eine  in  den  alkoholischen  Auszug 
übergehende  farblose  Substanz ,  welche  sich  gegen  Ozon 
wie  Gnajactinctur  verhält  und  dadurch  blau  gefärbt  wird, 
während  der  ausgeprefste  Saft  der  Pilze  eine  Substanz  ent- 
hält, welche  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  der  Luft  in  Ozon 
umzuwandeln  und  zu  binden  vermag;  der  alkcyholische  Aus- 
zug wird  nicht  durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gebläut, 
sogleich  aber  nach  dem  Vermischen  mit  dem  ausgeprefaten 
Sah  des  Pilzes,  welcher  letztere  Saft  sein  Ozon  auch  an  andere 
ozydirbare  Körper  abgiebt  und  sich,  nachher  der  Luft  aus- 
gesetzt, wieder  mit  Ozon  beladet;  der  ausgeprefste  Saft 
verliert  dieses  Vermögen,  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  bei  dem 
Erhitzen.    . 

*  üeber  Schwankungen  in  der  Ozonreaction  der  atmo- 
sphärischen Luft  machten  Reslhuber  (1)  nach  Beobach- 
tungen zu  Kremsmünster,  R.  Wolf  (2)  nach  Beobach- 
tungen zu  Bern,  B^rigny  (3)  nach  Beobachtungen  zu 
Saint-Cloud  und  W.  B.  Rogers  (4)  nach  Beobachtungen 
zu  Boston  Mittheilungen.  Längere  Zeit  fortgesetzte  Beobach- 
tungen über  die  Ozonreaction  der  Luft  hat  auch  T.  H.  Bar- 
k  er  (5)  zu  Bedford  angestellt,  und  zwar  unter  gleichzeitiger 
Anwendung  des  nach  Schönbein' s  und  des  nach  Mof- 
fat's  Vorschrift  präparirten  Ozon- Reagenspapiers;  erfindet 
das  nach  der  letzteren  Vorschrift  bereitete  Papier  empfind- 
licher. —  Scoutetten  (6)  hat  seine  Ansichten  über  die 
Ursache  des  Ozongehalts  der  Luft  (unter  welchen  ver- 
schiedenen Umständen  der  in  der  Luft  bereits  enthaltene 
oder  aus  Pflanzen  u.  a.  sich  entwickelnde  Sauerstoff  elec- 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXI,  851.  — .  (2)  Pogg.  Ann.  XCVII,  640; 
ferner  Oompt.  rend.  XLII,  944;  Instit.  1856,  191.  ^  (3)  Compt  rend. 
XLn,  1115;  Chem.  Centr.  1856,  663.  —  (4)  Ans  Proc.  Boet.  Boo.  Nat. 
Hitt.  V,  819  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXU,'l41.  —  (6)  PhU.  Blag.[4]XI,  518. 
~(6)Compt  rend.  XLII,  941;  Insüt.  1856,  191;  Arch.  ph.  nat.  XXXIT, 
236 ;  femer  Compt  rend.  XLIII,  98. 
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irischen    Einwirkiingeii  unterliegen    könne)  veröffentlicht;     <^"' 
BramS  (1)  die  Resaltate»  welche  er  bezüglich  der  Ozon- 
bQdung  durch  Pflanzen  und  des  Ozongehaltes  des  Regen- 
wassers erlangt  zu  haben  glaubt. 

Dem  bei  diesen  und  ähnlichen  früheren  Untersuchungen 
angewendeten  Verfahren ,  auf  die  Anwesenheit  und  die 
relative  Menge  des  Ozons  aus  der  Färbung  von  Papier, 
welches  mit  Jodkalium-Stärkekleister  bestrichen  ist,  zu 
schliefsen,  hielt  Cloez  (2)  entgegen,  ^solches  Papier  sei 
keineswegs  als  ein  sicheres  Reagens  auf  Ozon  zu  betrachten, 
da  es  auch  durch  salpetrige  und  Salpeters.  Dämpfe,  welche 
in  der  Luft  enthalten  sein  könnten,  ferner  durch  die  Dämpfe 
ätherischer  Oele,  welche  sich  von  Pflanzen  aus  verbreiten, 
gefärbt  werde  (3);  in  einem  abgeschlossenen  Räume  könne 
das  Licht  der  feuchten  Luft  das  Vermögen  geben,  jenes 
Reagenspapier  zu  färben,  ohne  dafs  hier  Ozonbildung  an- 
zunehmen sei;  der  von  grünen  Pflanzentheilen  entwickelte 
Sauerstoff  verhalte  sich  übrigens  bezüglich  der  Färbung 
solchen  Papieres  itidifferent  Zu  ähnlichen  Resultaten,  na- 
mentlich was  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  die  Färbung  des 
Reagenspapiers  an  der  Luft  betrifft,  kam  Campani  (4).. — 
Dafür,  dafs  die  Färbung  des  mit  Jodkalinm-Stärkekleister 
bestrichenen  Papiers  an  der  Luft  als  ein  Mafsstab  des  Ozon- 
gehalts betrachtet  werden  könne,  sprach  sich  hierauf  zu- 
nächst Bi  n  e  a  u  (5)  aus,  welcher  hervorhob,  dafs  salpetrige 
Dämpfe  in  freier  Luft  nicht  vorkommen  und  Salpetersäure 
in  der  Luft  das  Papier  nur  äufserst  langsam  färbe; 
die  Färbung  des  Papiers  durch  die  Dämpfe  ätherischer 
Oele  beruhe  aber  auf  der  vorgängigen  Bildung  von  Ozon. 


(1)  Inttit.  1866,  282.  —  (2)  Compt  rend.  XLUI,  88;  Instit  1866, 
268;  Phü.  Mag.  [4]  XU,  287;  aiumhrlich  Ann.  eh.  pbys.  [8}  L,  80.  — 
(8)  Die  fttheriscben  Oele  fcheint  Cloös  nicht  als  durch  vorgiDgige 
Osoobildong  wirkend  in  betrachten;  ygl.  Jahresber.  f.  1861,  297;  f. 
1866,  290.  —  (4)  Cimento  IV,  112.  —  (6)  Compt  rend.  XL1II,  162 ; 
PhiL  Mag.  [4]  XII,  824. 
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B^champ(l)  erinnerte»  dafs  verdünnte  reine  Sidpetersäure 
Jodkaliom-Starkekleister  überhaupt  nicht  bläut ,  dafs  dies 
aber  durch  Salpetersäure  geschehen  kann^  welche  nach 
längerem  Aufbewahren  im  concentrirten  Zustand  salpetrige 
Säure  enthält  Scoutetleü  (2)  beharrte,  den  Einwürfen 
von  Cloez  gegenüber,  dabei,  da&  der  von  grünen  Pflan- 
zentheilen  entwickelte  Sauerstoff  ozonhaltig  sei,  und  er  be- 
hauptete ferner  (3),  das  Licht  bewirke  im  InfterfüUten  über 
Wasser  befindlichen  Räume  nur  dann  eine  Färbung  des 
Reagenspapiers,  wenn  gewohnliches,  nicht  wenn  remes 
Wasser  angewendet  werde,  und  die  Electricitätsentwicke- 
lung  bei  der  Verdunstung  von  unreinem  Wasser  habe 
daran  Antheil;  während  Cloez  (4)  die  Färbung  des  Pa- 
piers in  feuchter  Luft  im  Sonnenlicht  als  nicht  durch  Ozon 
bedingt  betrachtet  und  der  Ansicht  ist,  auch  die  Färbung 
des  Papiers  durch  Terpentinöl,  auf  welches  Sauerstoff  ein- 
gewirkt hatte,  beweise  nicht  die  Ueberführung  des  letzteren 
in  Ozon,  da  Bittermandelöl,  welches  doch  auch  Sauerstoff 
absorbire,  das  Papier  ungefärbt  lasse.  -^  Ozonbildung  in 
ausgedehnter  Weise  bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
stickstofihaltige  Pflanzensäfte,  Alkohol,  Aether,  flüchtige 
Oele  u.  a.  nimmt  Phipson  (5)  nach  seinen  Versuchen  ids 
bestätigt  an,  Luca  (6)  leitete  an  verschiedenen  Orten 
längere  Zeit  während  der  Tagesstunden  Luft  (17000  bis 
20000  Liter)  über  Kalium  und  durch  Kalilösung,  und  fand. 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  S88;  Tnstit  1856,  821;  B^ehamp  giebt 
noeh  folgende  Resultate  seiner  Untersoehongen  an  :  In  yerdflnnter  Flfit- 
si^eit  nnd  in  der  K&lte  können  Salpeters&ore  and  Jodwasserstoffs&nre 
insammen  existiren ;  salpetrige  Säare  wird  bei  Einwirkung  auf  Jodkaliom 
an  ßtickoxyd  (N0„  KD  +  KJ  +  2  80,  =  2  [KD,  80,]  +  J  +N0,); 
Kohlens&nre  treibt  aas  dem  salpetrigs.  Kali  die  salpetrige  Säure  nicht 
ans;  Stickoxjd  nnd  Stickoxydol  lassen  bei  Binwirkang  aof  wässeriges 
Jodkaliam  kein  Jod  frei  werden«  —  (2)  Compt.  rend.  XUII,  216.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLID;  868.  —  (4)  Compt.  rend.  XLin,  762.  — 
(6)  Compt  rend.  XLIIf,  864.  —  (6)  Compt.  rend.  XLin,  865;  Instit. 
1856»  882;    J.  pharm.  [8]  XXXI,  5;    Cimento  IV,  268. 
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dafjs  SalpetersSnre  in  der  aus  dem  Ealinm  gebildeten  ^'*"* 
Flüssigkeit  und  der  Ealilösnng  enthalten  war,  wenn  die 
übergeleitete  Lnft  einem  viele  Pflanzen  enthaltenden  Räume 
entnommen  war  (auch  wenn  diese  Lnft  zuvor  mittelst 
Schwefelsäare  von  Ammoniak  befreit  war),  während  Sal- 
petersäure nicht  nachzuweisen  war,  wenn  die  übergeleitete 
Luft  einem  von  jeder  Vegetation  entfernteren  Ort  ent- 
nommen war  (auch  dann  nicht,  wenn  die  Beseitigung  des 
Ammoniakgehalts  der  Luft  unterlassen  war);  er  schliefst, 
dafs  man  annehmen  müsse,  der  bei  Tage  von  den  Blättern 
der  Pflanzen  entwickelte  Sauerstoff  enthalte  Ozon,  welches 
die  Umwandlung  eines  Theils  des  Stickstoffs  der  Luft  in 
Salpetersäure  bewirke. 

Schön bein  (1)  machte  ausfuhrliche  Mittheilungen 
über  die  Beziehungen  des  ozonisirten  Sauerstoffs  zur  prac^ 
tischen  Chemie. 

üeber  die  chemischen  Vorgänge  in  der  Flamme  desTwbrmBuic. 
Leuchtgases  hat  Landolt  (2)  Untersuchungen  angestellt, 
welche  sich  an  die  von  Hilgard  (3)  über  die  Rindstalg, 
flamme  und  Wachsflamme  ausgeftibrten  anschliefsen.  Das 
zu  den  Versuchen  verwendete  Steinkohlenleuchtgas  wurde 
in  einem  Gasometer  mittelst  Schwefelkalitftnlösung  ab- 
gesperrt und  durch  die  letztere  von  Kohlensäure  und 
Sauerstoff  befreit;  aus  dem  Gasometer  wurde  es  zu  noch 
weiterer  Befreiung  von  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Was- 
serdampf durch  Röhren  geleitet,  welche  mit  Kalilauge  und 
mit  pyrogalluss.  Kali  benetzte  Bimssteinstücke  und  Chlor- 
calcium  enthielten;  dann  trat  es,  unter  emem  constanten 
Druck  von  17  Pariser  Linien  Wasser,  in  den  Brenner. 
Dieser  bestand  aus  einer  messingenen  Büchse  mit  einer 
oberen  7""  weiten  kreisförmigen  Oefifhung,  bis  in  wfelche 
eine  fast  eben  so  dicke,  mit  dem  unteren  Boden  der  Büchse 


(1)  Abhandl.  d.  natarwifsenfch.  -  techniiehen  Committioo  bei  d.  k. 
bAyeriaehen  Aead.  d.  ^P^Menseb.  I,  17S.  -  (2)  Pogg.  Ann.  XdX,  S89. 
-  (S)  Jahmber.  f.  1864,  287. 
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v«br.Mi,nf.ji^jj^  verbundene  Messingröhre  sich  erhob,  so  dais  das 
Leachtgas  durch  die  feine  ringförmige  Spalte  ausströmen 
konnte;  durch  die  Messingröhre  wurde  eine  dünne  Saug- 
röhre in  die  Flamme  zum  Ableiten  des  darin  befindlichen 
Gases  eingeschoben,  und  der  Zutritt  von  Luft  zwischen 
jener  Röhre  und  der  Saugröhre  durch  ein  beide  umschlie- 
fsendes  Caoutchoucrohr  verhindert  Das  Absaugen  von 
Gas  aus  der  Flamme  geschah  mittelst  eines  Aspirators; 
das  abgesaugte  Gas  (1  Liter  in  20  bis  25  Minuten)  strich 
durcti  eine  Chlorcalciumröhre  und  mehrere  Sammelröhren, 
welche  nach  Austreibung  der  in  ihnen  befindlichen  atmo* 
sphärischen  Luft  abgeschmolzen  wurden.  Das  in  ihnen  ge* 
sammelte  Gas,  welches  stets  geruchlos  und  frei  von  Rauch 
war,  wurde  analysirt ;  auch  das  in  der  Chlorcalciumröhre 
verdichtete  Wasser  war  immer  ganz  rein,  und  es  liefs  sich 
mithin  auch  (da  der  condensirten  Menge  Wasser  so  viel 
Flammengas  zfikam,  als  dem  Voluin  des  aus  dem  Aspi- 
rator  abgeflossenen  Wassers  entsprach)  der  Gehalt  der 
Flammengase  an  Wasserdampf  bestimmen.  Die  Analysen 
der  Flammengase  wie  die  des  Leuchtgases  wurden  nach 
Bunsen's  Methoden  ausgeführt;  da  für  jeden  Versuch 
das  Gasometer  neu  gefüllt  werden  mufste;  war  es  nöthig,  das 
zu  den  einzelnen  Versuchen  verwendete  Leuchtgas  wieder- 
holt zu  analysiren.  Die,  durch  einen  bis  20"°*  über  den 
Brenner  herabreichenden  Glascylinder  vor  Luftströmungen 
geschützte  Flamme  war  frei  brennend  95  bb  100°^  hoch, 
wenn  Gas  aus  derselben  abgesaugt  wurde,  zwischen  8Ö  und 
ggmm  ggjiQ  schwankend.  Das  Gas  wurde  in  verschiedenen 
Höhen  über  der  Ausflufsöfinung  abgesaugt;  folgende  -Ta- 
belle giebt  für  jeden  Versuch  die  Zusammensetzung  des 
angewendeten  Leuchtgases  (L)  und  des  aus  der  Flamme 
bei  D^^  Höhe  über  der  Ausflufsöfinung  entnommenen 
Gases  {F)  in  Volumprocenten. 
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D 

0"« 

10™" 

20«« 

30™" 

40"^ 

50"" 

L       F 

L 

F 

L    1    F 

L    i    F 

L   i    F 

L    1     F 

H 

89,30 

20,34 

41,04 

12,45 

44,00 

2,23 

44,00 

4,99 

41,37 

3,43 

41,37 

2,59 

CA 

40,56 

80,31 

40,71 

25,14 

38,40 

11,52 

38,40 

6,92 

38,30 

2,82 

88,80 

0,79 

CO 

4,95 

6,59 

7,64 

11,71 

.  5,73 

5,71 

5,73 

4,68 

5,56 

5,26 

5,56 

5,46 

C.H, 

4,04 

3,80 

5,10 

3,59 

4,13 

1,86 

4,13 

1,55 

5,00 

0,90 

5,00 

0,60 

C.H. 

8,15 

2,75 

2,18 

2,65 

3,14 

1,34 

3,14 

1,00 

4,34 

0,77 

4,84 

0,58 

0 

— 

0,59 

— 

0,65 

— 

0,19 

— 

— 

— 

— 

—r 

— 

N 

8,00 

26,40 

2,75 

82,20 

4,23^^57,25 

4,23 

59,18 

5,43  64,01 

5,43 

66,59 

CO,* 

— 

1,74 

0,58 

1,95 

0,87    4,11 

0,37 

4,81 

—      5,62 

— 

7,01 

HO 

— 

7,48 

— 

9,66 

— 

15,79  1 

— 

16,87 

— 

17,19 

•  — 

16,89 

Landolt  erinnert  daran,  dafs  die  die  Flamme  unter- 
haltende Luft  in  dieselbe  eintritt  und  der  aus  der  Luft  ein« 
getretene  Stickstoff  nebst  den  Verbrennungsproducten, 
Kohlensäure  und  Wasserdampf,  nach  den  oberen  Theilen 
der  Flamme  hin  immer  mehr  zunimmt.  Um  in  die  chemi- 
schen Vorgänge,  welche  im  Innern  der  Flamme  statt  haben, 
genauere  Einsicht  zu  erhalten,  sucht  er  die  relativen  Luft- 
mengen zu  bestimmten,  durch  deren  Zutritt  zu  einer  ge- 
wissen Menge  Leuchtgas  sich  das  in  verschiedenen  Höhen 
befindliche  Flammengas  bildete.  Er  berechnet  zu  dem 
Ende  aus  den  obigen  Analysen  die  Quantitäten  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  welche  einerseits  in 
100  Gewichtstheilen  des  ursprünglichen  Leuchtgases  und 
andererseits  in  100  Gewichtstheilen  des  Flammengases  ent- 
halten sind,  und  er  schliefst  aus  der  Vergleichung  der  Ge- 
halte beider  Gase  an  demselben  Element,  in  welchem  Ver- 
hältnis sich  Leuchtgas  und  Luft  zur  Bildung  von  100  Ge- 
wichtstheilen Flammengas  mischten.  Dieses  Verhältnifs 
wird  allerdings,  je  nachdem  die  Gehalte  an  dem  einen 
oder  dem  anderen  Element  verglichen  werden,  manchmal 
für  dasselbe  Flammengas  ziemlich  abweichend  gefunden; 
wir  verweisen  bezüglich  der  Discussion  der  Ursachen  dieser 
Abweichungen  auf  die  Abhandlung  und  geben  hier  die  von 
Landolt  als  die  wahrscheinlichst  richtigen  betrachteten 
Rechnungsresultate  und  die  daraus  abgeleiteten  Folgerungen, 
und  zwar  diese  wiederum  auf  Volumtheile  zurückgeführt 
(wobei  natärUch  vom  Einflufs  der  Temperatur  in  der  Flamme 
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^•'*"*""""«- abgesehen  ist).  Hiernach  ist  das  Flammengas  bei  D™" 
Höhe  über  der  Ansflofsöfihung  entstanden  durch  das  Zu- 
treten von  A  Vol.  atmosphärischer  Luft  zu  100  Vol.  Leucht- 
gas ;  100  •\'  A  ^=i  M  Volume  dieser  noch  unverbrannten 
Gasmischung  geben  nach  der  Verbrennung  V  Volume 
Flammengas;  Ay  M  und  V  sowie  die  Zusammensetzung 
der  M  Volumtheile  des  unverbrannten  Gasgemisches  und 
der  daraus  entstehenden  V  Volumtheile  des  Flammengases, 
(bei  dessen  Bildung  durch  die  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff eine  Contraction  stattfindet)  sind  in  der  folgenden  Ta- 
belle angegeben  : 


n 

^jmm 

j^mm 

20"'"* 

SO'"™ 

io'""" 

60^"'" 

A 

27,0S 

45,43 

172,76 

227,73       1 

335,30 

3Sl«e6 

m 

12T.08 

145,48 

272je 

327  J3 

435,30 

431,66 

F 

111,41 

120,09 

245,96 

311,37 
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m  \   V 

m   1     V 

^   l    r  1 

m 

1  y 

m      V 

jf  1   r 

a 
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^jm 

4J,04 

144>5 

44.00 

5,4Ö 

44,(10 

\hM 
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*l.Sff 

11,96 

It^ 

ms^ 

!KJ,77 

40,71 

30/^ 

m,A^ 

88,ä4 

SS  40 

»l,E.ö 

3H,30 

ll/J« 
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a.« 

Am 

7,34 

IM 

Ilp07 

&,73 

14,05 

fi,73 

14,58 

&,k; 

22.14 

Ö,6<J 

i&t" 

C4H4 

1,04 

\M 
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4,31 

■1,13 

4,f.N 

\,\^ 

4,BÄ 

Ü,ÜU 

3,80 

5,€0 

t.T7 

C|Hi 

ä,i& 

a,0(j 

%m 

S.l^ 

»,14 

:i,^':l 

:\  1  \ 

s,n 

4,54 

.H,8& 

4,34 

K,^ 

0 

5,67 
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mM 
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— 

W 

mM 

mM 
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270,45 
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CO| 

— 

uu 

— 

tM 

0,37 

10,  LI 

0,S7 

H,9S 

— 

£3,76 

— 

»S,M 

MO 

— 

%,^ 

— 

11,^ 

— 

B45,W 

— 

511^37 

-- 

7Ä,ef 

i81,et 

T&,fll 

iii7,üe 

Ul,41 

14£,43 

1  110,00 

E1S,7e 

33*7,7» 

m,v) 

401, V3 

Die  plötzliche  Zunahme  der  dem  Leuchtgas  zutreten- 
den Luftmenge  zwischen  10  und  20'°^  Höhe  über  der  Aus- 
flufsößnung  schreibt  Landolt  dem  Einflufs  des  bis  zu 
letzterer  Höhe  um  die  Flamme  herabreichenden  Olascylin- 
ders  zu.  Dafs  die  Kohlensäure  nach  den  oberen  Theilen 
der  Flamme  nicht  in  so  starkem  Mafse,  als  man  erwarten 
sollte,  zunimmt,  erklärt  er  daraus,  dafs  ein  Theil  derselben 
durch  die  Einwirkung  der  in  der  Flamme  ausgeschiedenen 
Kohle  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  zersetzt  wird;  es 
beruhe  hierauf  auch  die  Zunahme  des  Kohleuoxyds  im 
Flammengas  von  30  bis  60*^  Höhe.  —  Die  einzelnen 
brennbaren  Gase  verschwinden  bei  dem  Aufsteigen  in  der 
Flamme  nach  dem  Grade  ihrer  Verbrennlichkeit  Der 
Wasserstoff  nimmt  für  zunehmende  Höhen  (ßir  D  s:  0  bis 
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20™")  in  der  Flamme  am  schnellsten  ab  (dafs  für  gröfsere"^*'**""*'** 
Höhen ,  als  D  =  20°™,  wiederum  eine  Zunahme  des  Was- 
serstoffs im  Flammengas  beobachtet  wurde',  erklärt  Lan- 
dolt  aus  der  Einwirkung  der  freien  Kohle  auf  den  Was» 
serdampf);  etwas  langsamer  verschwindet  das  Sumpfgas 
und  noch  langsamer  die  schweren  Kohlenwasserstoffe,  welche 
sich  bis  gegen  40™"  Höhe  in  der  Flamme  fast  unverändert 
erhalten  und  deren  Verbrennung  erst  in  den  oberen  Thei- 
len  der  Flamme  vor  sich  geht. 

Wir  verweisen  bezüglich  der ,  ziemlich  unsicheren  Be- 
rechnungen, welche  Temperaturen  sich  für  die  verschiede- 
neu Höhen  der  Flamme  aus  der  Zusammensetzung  der  hier 
befindlichen  Flammengase  ableiten,  auf  die  Abhandlung.  — 
Bei  photometrischen  Bestimmungen,  welche  Lichtstärke  den 
verschiedenen  Theilen  der  Gasflamme  zukommt,  fand  Lan- 
dolt,  dafs  der  am  stärksten  leuchtende  Theil  der  Flamme 
etwas  über  der  Stelle  liegt,  wo  der  dunkle  Kegel  aufhört; 
bei  einer  100°*°*  hohen  Gasflamme,  in  welcher  der  dunkle 
Kegel  bis  zu  ungefähr  65°*°*  reichte,  lag  der  am  stärksten 
leuchtende  Theil  bei  70°*°*  Höhe,  und  die  Lichtstärke  dieses 
Theils  =  100  gesetzt,  ergab  sich  die  von  anderen  Theilen 
der  Flamme  am  Rande  (J,)  oder  in  der  Mitte  (Jm)  der- 
selben bei  D"*"  Höhe  über  dem  Brenner  : 


D 

gQinm 

70"" 

60"" 

60"" 

40"" 

80' 

Jr 

66 

100 

77 

47 

20 

4 

J« 

66 

100 

69 

24 

6 

— 

0.  Osann  (1)  hat  weitere  Versuche  mitgetheilt,  als  w.iier. 
Bestätigung  für  seine  Ansicht  (2),  dafs  der  durch  Electro- 
lyse  ausgeschiedene  Wasserstoff  sich  in  einer  besonderen, 
im  Vergleich  zu  dem  gewöhnlichen  Wassersto'ffjgas  active- 
ren  Modification  befinde.  Er  ist  ferner  der  Ansicht,  Platin 
besitze  die  Eigenschaft,   Sauerstoffgas   und  Wasserstoffgas 


(1)   Pogg.  Ann.  XCVII,  827;    XCVIII,  181;    ferner  J.  pr.  Chem. 
LXJX,  1.  --  (2)  Jabresber.  f.  1868,  816;  f.  1864,  286  f.;    f.  1866,  292. 

J&krMbaricht  f.  ItM.  ]^g 
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bei  Berührung  mit  denselben  in  die  aotiven  Modificationen 
überzuführen,  und  hierauf  beruhe  sein  Vermögen,  die  Ver- 
bindung beider  Gase  einzuleiten. 

Eremers  (I)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  firüheren 
Untersuchungen  (2),  weitere  Mittbeilungen  gemacht  übar 
die  Löslichkeit  einiger  Salze  und  die  Siedepunkte  gesättigter 
Lösungen.  Er  hat  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  mehre- 
rer Salze  für  verschiedene  Temperaturen  wiederholt  und 
jetzt,  um  Uebersättigung  der  Lösungen  zu  vermeiden,  die 
vorher  in  Berührung  mit  dem  Salz  stärker  arwärmte  Losung 
bis  zu  der  Versuchstemperatur  abkühlen  lassen  und  sie 
dann  bei  dieser  etwa  1  Stunde  lang  in  Berührung  mit  den 
abgesetzten  Erystallen  unter  Schütteln  erbalten;  dann  wurde 
die  Lösung  durch  ein  mögliche  bei  derselben  Temperatur 
gehaltenes  Filter  filtrirt  und  der  Salzgebalt  im  Filtrat  be* 
stimmt.  Die  Resultate  diesa:  wiederholtai  Bestimmungen 
und  die  jetzt  für  einige  früher  noch  nicht  untersuchten 
Salze  erhaltenen  Löslichkeiten  sind  in  folgenden  Tabellen 
zusammengestellt,  wo  die  Zahlen  die  Gewichtstheile  Was« 
ser  ausdrücken,  welche  zur  Lösung  von  1  Gewichtstheil 
wasserfreien  Salzes  bei  den  angegebenen  Temperaturen 
nöthig  sind. 

KO,  BrO» 


0« 
20 
40 
60 
80 
100 


NaO,  CIO, 

1,22 
1,01 
0,81 
0,68 
0,57 
0,49 


NaO,BrO» 

8,63 
2,61 
1,99 
1,60 
1,82 
1,10 


82,13 
14,44 
7,65 
4,39 
2,95 
2,01 


KO,JO» 

21,11 
12,29 
7,76 
5,40 
4,02 
8,10 


NaO ,  JO» 

39,75 
11,08 
6,95 
4,79 
8,61 
2,95 


BaO,  CIO, 

4,88 
2,70 
1,92 
1,29 
1,02 
0,79 


NaBr 

NaJ 

KBr 

KJ 

BaBr 

0» 

1,29 

0,68 

1,87 

0,79 

1,02 

20 

1,13 

0,66 

1,65 

0,70 

0,96 

40 

0,96 

0,48 

1,84 

0,68 

0,88 

60 

0,90 

0,89 

1,18 

0,57 

0,81 

80 

0,89 

0,88 

1,07 

0,58 

0,74 

100 

0,87 

0,82 

0,98 

0,51 

0,67 

120 

— 

0,81 

— 

*• 

— 

140 

— 

0,80 

— 

— 

— 

(1)  Pogg.  Ana.  XCVn,  1;  XCIX,  26;  ferner  Pogg.  Ann.  XCIX, 
68.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862»  14.  806;  f.  1868,  817 ;  f.  1864»  894; 
f.  1866,  298. 
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LiCl 

LiO,  CO, 

LiO,  NO. 

NaO,  so. 

NaO,  S,0, 

0»  :  1^7 

18«  :  180 

0«  :  2,07 

0*  :  7,07 

0*  :  2,01 

20       1,24 

102       128,5 

20       1,32 

20        8,49 

20       1,44 

65       0,96 

40       0,59 

40        2,02 

40       0,96 

95       0,77 

70       0,61 

60       0,62 

140       0,72 

100       0,44 

160       0,69 

110       0,39 

Wucer. 

LOaUcbkslt. 


Es  sieden  die  gesättigten  Lösungen  (1) 


von 

NaO,  JO. 

NaO,  BrO. 

NaO,  NO, 

NaO,  CIO. 

bei 

102» 

109« 

122« 

132* 

▼on 

KO,  JO» 

KO,  BrO, 

KO,  CIO, 

KO,  NO. 

bei 

102* 

104» 

105» 

118» 

▼on 

NaCl 

NaBr            NaJ 

KCl 

KBr          KJ 

bei 

109«> 

121«             141* 

110» 

112»         119» 

Bezüglich  Eremers'  Betrachtungen  über  die  Regel- 
mäfsigkeiten  in  den  Löslichkeitscurven  der  Salze  müssen 
wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

F.  Pf  äff  (2)  hat  einige  Versuche  darüber  ausgeführt, 
welche  Mengen  verschiedener  Salze  aus  einem  Gemenge 
derselben  durch  Wasser  gelöst  werden.  Alle  Löslichkeits- 
bestimmungen  wurden  für  0<^  angestellt  und  die  mögliche 
Bildung  übersättigter  Lösungen  vermieden.  Nach  PfafPs 
Bestimmungen  lösen  100  G.-Th.  Wasser  bei  0^  6,155  G.-Th. 
NaO,  SOs,  28,067  G.-Th.  MgO,  SO,  und  15,107  G.-Th. 
GuO,  SO3,  wenn  es  mit  den  einzelnen  Salzen  in  Berührung 


(1)  Nach  KremerB*  Beobachtmig  kann  bei  dem  Einkoehen  einer 
noch  nicht  gesättigten  Salzlösong  eine  Uebersättignng  derselben  eintreten, 
so  dals  die  Flüssigkeit  einen  nm  1  bis  2^  höheren  Siedepunkt  erreicht, 
als  der  der  normal  gesftttigten  Lösnng  entsprechende  ist;  bei  fortgesetz- 
tem Kochen  scheidet  sich  dann  plötzlich  eine  gröfsere  Menge  von  Kry- 
stallen  ans ,  nnd  die  Temperatar  der  Flüssigkeit  sinkt  in  diesem  Augen- , 
blick  aof  den  Siedepunkt  der  normal  gesättigten  Lösung,  bei  welchem 
sie  dann  auch  bei  weiterem  Einkochen  constant  bleibt.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm«  XCIX,  224 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1866,  801;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  140.  FrOhere  Versuche  hierüber  Tgl.  in  L.  Omelin's  Handb.  d. 
Chemie,  4.  Aufl.,  I,  624  ff. 

18* 


Digitized  by 


Google 


276  '  ÜDorginigehe  Ohemie. 

LöTiIJhSit.  ^^^  5  '*°  Berührung  mit  einem  Gemenge  von  Kapfervitriol  und 
Glaubersalz  aber  8,038  G.-Th.  CuO,  SOs  und  6,311  G.-Th. 
-NaO/,  SOs,  in  Berührung  mit  einem  Gemenge  von  Bitter- 
salz und  Glaubersalz  15,306  G.-Th.  MgO,  SO,  und  13,086 
G.-Th.  NaO ,  SOs  >  >n  Berührung  mit  einem  Gemenge  von 
Bittersalz  und  Kupfervitriol  23,914  G.-Th.  MgO,  SO,  und 
6,559  G.-Th.  CuO,  SOs ;  in  Berührung  mit  einem  Gemenge 
der  drei  Salze  endlich  7,169  G.-Th.  CuO,  SO«,  21,319  G.-Th. 
MgO,  SOs  nnd  6,830  G.-Th.  NaO,  SO,.  Es  zeigt  sich 
nur  für  das  schwefeis.  Natron  eine  Erhöhung,  für  das 
schwefeis.  Eupferoxyd  und  die  schwefeis.  Magnesia  aber 
eine  Erniedrigung  der  Löslichkeit  durch  die  gleichzeitige 
Lösung  der  anderen  Salze.  Schwefels.  Kali  ergab  bei  An- 
wesenheit der  anderen  Salze  vermehrte  Löslichkeit;  aus 
einem  Gemenge  von  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Natron 
löste  Wasser  mehr  von  beiden  Salzen,  als  der  Löslichkeit 
eines  jeden  für  sich  entspricht.  Pf  äff  erörtert  noch,  wie 
ungegründet  hiernach  die  Voraussetzung  ist,  dafs  aus  einem 
Salzgemenge  durch  Wasser  vorzugsweise  die  für  sieb-  am 
löslichsten  Salze  fortgeführt  werden,  und  er  fand  auch, 
dafs,  wenn  Wasser  auf  Salzgemenge  nicht  bis  zum  Sättigen 
des  ersteren  einwirkt,  keineswegs  immer  diejenigen  Salze 
am  leichtesten  oder  raschesten  gelöst  werden,  welche  für 
sich  in  der  gröfsten  Menge  gelöst  werden,  und  dafs  auch 
in  einer  solchen  nicht  gesättigten  Lösung  das  Verhältnifs 
der  gelösten  Salze  ein  anderes  ist,  als  in  einer  gesättigten 
(aus  Gemengen  von  schwefeis.  Natron  mit  den  anderen 
oben  genannten  Salzen  wurde  das  erstere  unter  diesen  Um. 
ständen  vorzugsweise  gelöst), 

F.  Mohr  (1)  hat  besprochen,  dafs  die  Löslichkeit 
eines  Körpers  nicht  allein  von  seiner  Verwandtschaft  zum 
Lösungsmittel,  sondern  auch  von  seiner  Anziehbarkeit  zu 
festen  Theilen   seiner  selbst  und  anderer  Körper  abhängig 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  56. 
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ist  Er  erörtert  unter  diesem  Gesichtspunkte,  dafs  schwer  j^Z^hMt. 
lösliche  oder  selbst  (wenn  einmal  in  den  festen  Zustand 
übeifregangen)  unlösliche  Körper,  wenn  in  einer  Flüssigkeit 
gebildet,  einige  Zeit  in  derselben  aufgelöst  bleiben  können, 
bis  ein  Theil  von  ihnen  sich  abscheidet,  wo  die  Flächen«- 
wirkung  dieses  Theils  die  raschere  Abscheidung  des  noch 
gelösten  bewirkt,  sowie  auch,  dafs  ein  in  einer  Flüssigkeit 
sich  bildender  Niederschlag  durch  seine  Flächen  wirk  ung  eine 
Substanz  im  festen  Zustand  auf  sich  niederschlagen  und, 
ohne  mit  ihr  eine  chemische  Verbindung  einzugehen,  aus* 
scheiden  kann,  die  bei  Abwesenheit  jenes  Niederschlags  ge- 
löst bleiben  würde. 

H.  M.  Witt  (1)  hat  an  den  Anstalten  zu  Chelseaund 
Elingston,  wo  in  London  zur  Vertheilung  kommendes  Was- 
ser durch  Filtration  gereinigt  wird,  und  durch  Versuche 
im  Kleinen  Untersuchungen  angestellt  über  das  Vermögen 
von  Sand  und  Kohle,  Substanzen  aus  ihrer  Lösung  in  Was- 
ser auszuscheiden.  Er  kommt  zu  dem  Resultate,  Sand, 
Kohle  und  andere  poröse  Körper  können  aus  durchfiltriren- 
den  Flüssigkeiten  nicht  nur  die  suspendirten  Beimengungen, 
sondern  auch  in  Lösung  befindliche  Salze  ausscheiden;  Kohle 
besitzt  in  besonders  hohem  Grade  das  Vermögen,  organi- 
sche Substanzen  aus  der  wässerigen  Lösung  zu  entfernen, 
aber  Sand  zeigt  gleichfalls  diese  Wirkung,  wenn  auch  in 
geringerem  Grade;  durch  beide  Körper  wird  eine  um  so 
gröfsere  Menge  aufgelöster  Substanzen  ausgeschieden,  je 
rächer,  mindestens  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  die  Flüs- 
sigkeit daran  ist. 

Das  Bor   war  bisher   nur  in  dem  amorphen  Zustand,      Bor. 
durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Borsäure,  Fluorbor  oder 
Fluorborkalium,    erhalten   worden.      Nach    Wo  hl  er  und 


(1)  PhU.  Mag.  [4j  Xn,  28 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  184.  Schon  früher 
(Pogg.  Ann.  XXIV,  600)  hatte  Wagenmann  angegeben,  dafs  bei  dem 
Filtriren  von  Essig  oder  rerdünntem  Weingeist  durch  reinen  Quarssand 
tnerst  fast  reines  Wasser  ablaofe. 
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■*'•  a  Sainte- Ciaire  Deville  (1)  läfct  sich  das  Bor  auch 
kiystallisirt  erhalten«  nnd  zwar  in  zweierlei  Modificationen, 
welche  sie  als  diamantartige  und  als  graphitartige  bezeich- 
nen. Werden  80  6rm.  Alumininm  in  dicken  Stücken  und 
100  Grm.  geschmolzene  und  zerkleinerte  Borsänre  in  einem 
Kohlentiegel,  der  seinerseits  in  einen  Graphittiegel  gesetzt 
ist,  in  einem  gut  ziehenden  (mckelschmelzhitze  leicht  her- 
vorbringenden) Windofen  während  5  Stunden  möglichst 
stark  erhitzt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels 
bei  dem  Zerschlagen  desselben  zwei  deutlich  getrennte 
Schichten,  deren  eine  glasig  ist  und  aus  Borsaure  und 
Thonerde  besteht,  während  die  andere  metallartig,  blasig 
und  eisengrau  aussieht  und  mit  leicht  erkennbaren  kleinen 
Erystallen  von  Bor  besetzt  ist  Die  letztere  Schichte,  wel- 
^  che  aus  Aluminium  besteht  das  von  krystallisirtem  Bor 
ganz  durchdrungen  ist,  wird  zur  Auflösung  des  Aluminiums 
mit  siedender^  mäfsig  concentrirter  Natronlauge  behandelt, 
und  das  rückständige  Bor  durch  kochende  Salzsäure  von 
Eisen  und  durch  eine  Mischung  von  Flufssäure  und  Sal- 
petersäure von  den  letzten  Spuren  Silicinm  befreit.  Das 
so  erhaltene  Bor  enthält  noch  Thonerdeplättchen  beige- 
mengt, deren  Entfernung  nur  durch  mechanisches  Auslesen 
derselben  gelang;  es  ist  diamantartiges  Bor,  dem  nur  we- 
nig graphitartiges  beigemengt  ist,  welches  letztere  sich,  da 
es  in  Wasser  suspendirt  bleibt,  von  dem  ersteren  leicht 
trennen  läfst  Das  diamantartige  Bor  bildet  durchsichtige 
Erystalle,  deren  honiggelbe  oder  granatrothe  Färbung 
wahrscheinlich  nur  auf  unwesentlichen  Beimischungen  be- 
ruht; es  wurde  zuerst  nur  in  verwickelt  zusammenge- 
setzten Verwachsungen  zahlreicher  kleiner  Bjystallindividuen 
erhalten;  sein  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen  ist  nur 
dem  des  Diamants  vergleichbar;  es  gehört  zu  den  härtesten 
Körpern,  da  es  den  Corund  leicht  ritzt  und  selbst  den  Dia- 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  1086;    Inttit  1856,  485;  Amu  Oh.  Phwin. 
CI,  118 ;  DingU  pol.  J.  CXUII,  871  ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  844. 
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mant  angreift  Es  ist  in  der  Hkmt  des  Eiiallgasgebläses  ^'*'' 
nicht  schmelsbaTy  widersteht  auch  bei  starkem  Erhitzen  der 
Einwidcong  des  Sauerstoffes,  wird  aber  bei  der  Tempera- 
tur, bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oberflächlich  oxj- 
dirt,  wo  die  sich  bildende  Borsänreschichte  dann  die  Kry- 
stalle  Yor  weiterer  Oxydation  schützt;  in  Chlorgas  zum 
RotbglQhen  erhitzt  yerbrennt  es  aber  zu  Chlorbor.  Zwi- 
schen zwei  Platinblechen  mittelst  des  Löthrohrs  erhitzt 
Uldet  es  scbmelAhares  Borplatin.  Das  diamantartige  Bor 
wird  durch  Säuren  oder  Mischungen  derselben  bei  keiner 
Temperatur  angegriffen;  nur  durch  saures  schwefeis. 
Elali  wird  es  bei  starker  Rothgltthhitze,  unter  gleichzeitiger 
Elntwickelung  von  schwefliger  Säure«  zu  Borsäure  oxydirt. 
Siedende  concentrirte  Aetznatronlösung  greift  es  nicht  an,  • 
aber  Natronhydrat  und  kohlens.  Natron  lösen  es  bei  Both- 
glühhitze  langsam  auf;  Salpeters.  Kali  scheint  bei  dieser 
Temperatur  nicht  merklich  auf  es  einzuwirken.  —  Das 
graphitartige  Bor  entsteht  in  geringer  Menge,"*  wie  oben  an- 
gegeben, bei  der  Darstellung  des  diamaptartigen.  Leicht 
erhält  man  es,  indem  man  FJuorborkalium  mit  Aluminium 
behandelt  und  als  Flufsmittel  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Chlorkalium  und  Chlomatrium  zusetzt;  man  erhält 
hierbei  kleine  Massen  von  Boraluminium,  welche  bei  dem 
Auflösen  in  Salzsäure  graphitartiges  Bor  hinterlassen.  Die 
Blättchen  des  letzteren  sind  oft  hexagonal,  etwas  röthlich, 
und  haben  den  Glanz  und  die  Form  des  natürlichen  Graphits; 
sie  sind  immer  undurchsichtig.  —  Das  amorphe  Bor  bildet 
sich  bei  der  Darstellung  des  diamantartigen  dann,  wenn 
ein  kleines  Aluminiumkügelchen  sich  mit  einer  grofsen 
Menge  von  Borsäure  zusammen  befindet,  wo  das  Bor  nicht 
in  dem  Malse,  als  es  frei  wird,  sich  in  dem  Aluminium 
löst;  nach  der  Einwirkung  der  Natronlauge  und  der  Säuren 
bleibt  alsdann  amorphes  Bor  als  hell-chocoladebraune  Masse 
mit  den  schon  früher  für  reducirtes  Bor  angegebenen  Eigen- 
schaften. Wird  das  amorphe  Bor  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, so   verbrennt  das  dem  Filter  anhängende  Bor  nach 
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dem  Trocknen  des  Papiers  bei  dem  Anzünden  desselben 
sehr  leicht  und  mit  starkem  Glanz;  graphitartiges  Bor  wi- 
dersteht  unter  denselben  Umständen  der  Verbrennung.  — 
Wohl  er  und  Deville  heben  hervor,  wie  die  Existenz 
dieser  verschiedenen  Modificationen  des  Bors  und  die  Ana- 
logie, welche  es  in  ihnen  mit  den  verschiedenen  Modificatio- 
nen des  Kohlenstoffes  zeigt,  es  an  die  Seite  des  letzteren 
Elements  stellen.  Weiter  fortgesetzte  Untersuchungen  die- 
ser Chemiker  über  das  Bor  gehören  dem  nächsten  Jahres- 
berichte »an. 
Phosphor.  Verbesserungen  in  der  Fabrikation  des  Phosphors,  nach 

welchen  aus  den  Knochen  eine  gröfsere  Menge  Phosphor 
als  bisher  und  aufserdem  der  darin  enthaltene  Leim  ge- 
wonnen wird,  hat  H.  Fleck  (1)  angegeben.  —  E.  Nick- 
lös (2)  empfiehlt,  zur  Reinigung  des  rothen  amorphen  Phos- 
phors von  beigemengtem  gelbem  die  Verschiedenheit  der 
spec.  Gewichte  dieser  beiden  Modificationen  zu  benutzen. 
Er  bringt  in  die  Retorte,  in  welcher  der  Phosphor  durch 
Erhitzen  in  die  rothe  Modification  übergeführt  wurde,  etwas 
Schwefelkohlenstoff,  befordert  die  Ablösung  der  Phosphor- 
masse von  den  Wandungen  der  Retorte  durch  Eintauchen 
derselben  in  laues  Wasser,  setzt  d^nn  Chlorcalciumlösung 
von  38  bis  40  <*  Baum^  zu  (deren  spec.  Gewicht  zwischen 
dem  des  rothen  und  dem  des  gelben  Phosphors  liegt)  und 
schüttelt  während  10  Minuten,  wo  sich  der  spec.  schwerere 
rothe  Phosphor  unten  in  der  Salzlösung  hält,  während  der 
leichtere  gelbe  in  ihr  aufsteigt  und  sich  in  dem  aufschwim- 
menden Schwefelkohlenstoff  löst.  Enthalte  der  rothe  Phos- 
phor nur  }  seines  Gewichts  an  gelbem  beigemengt,  so  ge- 


(1)  Aas  dessen  Schrift  :  Verbessertes  Verfahren  der  Phosphorftbri- 
katioD,  Leipzig  1855  in  Poljtechn.  Centralbl.  1856,  681 ;  Dingl.  poL  J. 
CXL,  889;  Chcm.  Ccntr.  1856,  424.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII.  646; 
Instit  1856,  142;  J.  pharm.  [3]  XXIX,  884;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  229; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  274;  Chem.  Centr.  1856,  574;  SUI.  Am.  J.  [2] 
XXn,  244. 
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nüge  eine  einmalige  derartige  Behandlang,  ihn  vom  letzteren 
zn  befreien ;  im  anderen  Falle  sei  die  Lösung  des  Phosphors 
in  Schwefelkohlenstoff  abzugiefsen  und  nach  Znsatz  von 
reinem  Schwefelkohlenstofi  das  Verfahren  zu  wiederholen. 

Pageis  (1)  hat  untersucht,  ob  die  durch  langsame  'phläMhT 
Verbrennung  des  Phosphors  an  der  Luft  entstehende  s.  g. 
phosphatische  Säure  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure 
iit  bestimmtem  Verhältnifs  enthalte.  Er  fand  (die  phospho- 
rige Satire  wurde  aus  der  Menge  des  Quecksilberchlorürs 
bestimmt,  welche  aus  Quecksilberchlorid  gebildet  wurde)  auf 
1  G.-Th.  phosphoriger  Säure  in  länger  bereiteter  phospha- 
tischer Säure  2,1  bis  3,  in  frisch  bereiteter  2,8  bis  3  6.-Tb. 
Phosphorsäure.  Er  tritt  der  Ansicht  bei,  die  s.  g.  phos- 
phatische Säure  sei  nur  eine  Mischung  der  genannten  Säu- 
ren (bezüglich  deren  Sauerstoffgehalt  und  Atom  verhältnifs 
seine  Schlufsfolgerungen  irrig  sind),  in  welcher  die  phos- 
phorige Säure  sich  zuerst  rasch,  bei  einem  gewissen  Gehalt 
der  Flüssigkeit  an  Phosphorsäure  aber  nur  langsam  höher 
oxydire  —  Schönbein  (2)  fand,  dafs  die  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  Luft  ent- 
stehende saure  Flüssigkeit  aufser  kleinen  Spuren  von  Sal- 
petersäure auch  deutlich  erkennbare  Mengen  ozonisirten 
Sauerstoffs  enthält;  der  Gehalt  an  letzterem  verschwindet 
bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit,  rascher  bei  dem  Er- 
hitzen derselben,  oder  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes,  oder 
bei  dem  Schütteln  mit  Platinmohr  oder  mit  leicht  oxjdir- 
baren  Substanzen. 

W.  Casselmann  (3)  hat  Untersuchungen  übel*  das  Phcphor 
Verhalten  des  Phosphoroxychlorids   zu  anderen  Substanzen 
ausgeführt,   in   der  Absicht,   Anhaltspunkte  zu  gewinnen, 
welche  über  die  Constitution   der   s.  g.  Oxychloride   ent- 
scheiden lassen  könnten.    Versuche,  in  dem  Phosphoroxy- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  24.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCIX,  473.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  218;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  19; 
Chem.  Centr.  1856,  545. 
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Chlorid  PO2CI3  durch  Einwirkung  von  Chlormetallen  den 
Sauerstoff  gegen  Chlor  auszuwechseln  und  jene  Verbin- 
dung in  PCls  überzuführen,  erreichten  dieses  Ziel  nicht; 
er  fand  hingegen,  dafs  das  Phosphoroxjchlorid  mit  vielen 
Chlormetallen  Verbindungen  einzugehen  im  Stand«  ist. 
Bezüglich  einer  solchen  schon  früher  (1)  beschriebenen  Ver- 
bindung 2  SnCl^  +  PO2CIS  hat  er  jetzt  genauere  Angaben 
über  die  Reindarstellung  und  die  Analyse  gemacht  — 
Wird  Chloraluminium  mit  Phosphoroxychlorid  in  ein  Röhr« 
chen  eingeschlossen,  so  bildet  sich  eine  weifse  Masse ,  -  die 
sich  bei  dem  Erwärmen  in  dem  überschüssigen  Phosphor- 
oxychlorid auflöst;  bei  langsamem  Erkalten  dieser  Lösung 
krystallisirt  die  Verbindung  von  Chloraluminium  mit  Phos- 
phoroxychlorid in  klaren  farblosen  Nadeln  aus.  Von  dieser 
läfst  sich  das  überschüssige  Phosphoroxychlorid  abdestilliren 
(vollständig  nur  bei  anhaltendem  starkem  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  trockener  Luft);  sie  ist  AISJCIS+PO2CI3,  schmilzt 
bei  165^  und  erstarrt  krystallinisch,  siedet  noch  unter  der 
Glühhitze .  und  läfst  sich  in  Dampf  form  ohne  Zersetzung 
durch  glüh^ide  Röhren  leiten,  zieht  an  der  Luft  Wasser 
an  und  zerfliefst,  und  löst  sich  in  Wasser  unter  starker 
Erhitzung  und  Bildung  von  Thonerde,  Salzsäure  und  Phos- 
phorsäure. —  Wird  geschmolzenes  Chlormagnesium  mit 
Phosphoroxychlorid  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  diese 
bei  100<^  erhalten,  so  zerfallt  ersteres  allmälig  und  eine 
Verbindung  geht,  doch  nur  sehr  langsam,  vor  sich  (auch 
stärkere  Erwärmung  beschleunigt  die  Bildung  der  Verbin- 
dung nicht).  Die  so  entstehende  Verbindung  löst  sich  nicht 
oder  nur  unerheblich  im  überschüssigen  Phosphoroxychlorid ; 
von  diesem  durch  längeres  Erhitzen  auf  150<^  in  einem  Strom 
trockener  Luft  befreit  ergab  sie  die  Zusammensetzung  2  MgCl 
-f-  PO2CI3 ;  sie  ist  geruchlos,  zieht  aus  der  Luft  irisch 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliefst,  wird  durch  viel  Wasser  unter 
starker  Erhitzung  zersetzt,  wird  in  schwacher  Glühhitze  zu 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  360. 
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Phosphoroxjchlorid  und  Chlormagnesium  zerlegt.  —  Bei  ^^SiSd. 
Destillation  von  Phosphoroxychlorid  mit  Chlorzink,  so  dafs 
das  Verflüchtigte  stets  wieder  auf  das  geschmolzene  Chlor- 
metall zurückfliefst,  scheiden  sich  allmälig  in  der  abgekühl- 
ten Vorlage  weifse  rhombische  Tafeln  ab ,  weiche  auch 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Phosphor- 
oxychlorid über  nicht  bis  zum  Sieden  erhitztes  geschmol- 
lenes  Chlorzink  hinstreichen  und  sich  in  einer  Vorlage  ver- 
dichten läfst ;  diese  Krystalle,  welche  aus  Phosphoroxjchlo- 
« rid  und  Chlorzink  zu  bestehen  scheinen ,  bilden  sich  nur 
schwierig  und  in  geringer  Menge.  Chlorzink  mit  Phosphor- 
oxychlorid in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  zeigt  selbst 
nach  langem  Erwärmen  auf  100^  keine  Veränderung.  — 
Auf  Chlorkupfer  wirkt  Phosphoroxychlorid  auch  in  der 
Hifze  nicht  ein.  Quecksilberchlorid  mit  Phosphoroxychlorid 
in  Röhren  eingeschlossen  ^  bedeckt  sich  bjsi  längerem  Er- 
wärmen auf  100^  mit  farblosen  Erystallen;  Chlorkalium, 
Chlornatrium  und  Chlorbaryum  verwandeln  sich  in  gallert- 
artige Massen. 

Mit  Metalloxyden  zersetzt  sich  das  Phosphoroxychlorid 
unter  Bildung  von  phosphors.  Metalloxyd  und  Chlormetall. 
Casselmann  ist  der  Ansicht,  dafs  man  es  hiernach  nicht 
als  Phosphorsäure  betrachten  könne,  deren  SauerstofiPgehalt 
theil weise  durch  Chlor  vertreten  ist;  wohl  aber  berechtige 
die  Existenz  analoger  Verbindungen  des  Chlorphosphors 
PCI5  und  des  Phosphoroxychlorids  (1),  letzteres  als  Chlor- 
phosphor anzusehen,  in  welchem  2  Cl  durch  2  O  vertreten 
seien ;  in  ihm  sei  Phosphor  einerseits  mit  Sauerstoff  und 
Chlor  andererseits  verbunden  anzunehmen,  nicht  aber  das 
Chlor  einerseits  mit  dem. von  Gerhardt  angenommenen 
Radical  PO2  andererseits.  Zur  Prüfung  der  letzteren  An- 
nähme  hat  Casselmann  Versuche  angestellt,  dieses  Ra- 
dical, falls  es  in  dem  Phosphoroxychlorid  enthalten  sei, 
durch  Einwirkung  von  Zink  auf  das  letztere  zu  isoliren; 

(1)  V«].  Jahresber.  f.  1864,  861. 
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ox^Im.  er  fand,  dafs  bei  der  zwischen  beiden  Körpern  bald  ein- 
tretenden and  durch  längeres  Erwärmen  der  Röhre,  in  welche 
sie  eingeschmolzen  waren,  auf  100^  unterstützten  Einwir- 
kung Chlorzink,  Zinkoxyd  und  freier  Phosphor  entstehen. 
(Wird  Chlorphosphor  PCIs  mit  Zink  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  gegen  100^  erhitzt,  so  beginnt  bald  eine  stets 
zunehmende  Ausscheidung  von  Phosphor;  vollständige  Zer- 
setzung erfolgt  indessen  nur  sehr  langsam.  Ein  Gemenge 
von  Chlorphosphor  PCI5  und  Zink  giebt  unter  denselben 
Umständen  Phosphor,  Phosphorzink  und  Chlorzink.) 

Casselmann  untersuchte  auch  die  Einwirkung  des 
Phoöphoroxychlorids  auf  Chromoxychlorid  CrOsCl.  Beide 
Substanzen  zeigten  in  Glasröhren  eingeschmolzen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  Einwirkung  und  Aus- 
scheidung eines  festen  schwarzen  Körpers,  und  nach  länge- 
rem Erhitzen  auf  100®  wurde  fast  die  ganze  Masse  fest 
und  ^der  leere  Raum  der  Röhren  war  durch  Chlor  intensiv 
gelb  gefärbt.  Nach  der  Untersuchung  der  schwarzen  Masse, 
welche  nach,  dem  Oeffneii  der  Röhren ,  Entweichen  des 
'  Chlors  und  Verjagen  des  überschüssigen  Chromoxychlorids 
durch  üeberleiten  von  trockener  Luft  bei  ISO*  rückständig 
blieb,  drückt  Casselmann  die  bei  Einwirkung  jener  Sub- 
stanzen vor  sich  gehende  Einwirkung  aus  durch  die 
Gleichung  : 

6  P0,C1,  +  12  CrO,Cl  =  18  Cl  +  6  PO,  +  8  Cr,0,  +  8  Cr,Cl,. 

Pho.phor.  Hvo8lef(l)  hat  Mittheilungen  über  einige  Phosphor- 

metalle gemacht.  —  Als  fein  zertheiltes  Eisen  (aus  Eisen- 
oxyd durch  Wasserstoff  reducirt)  in  Phosphordampf,  der  durch 
Üeberleiten  von  Wasserstoffgas  über  siedenden  Phosphor 
zugeführt  wurde,  bis  zu  schwachem  Glühen  erhitzt  wurde, 
bildete  sich  unter  Feuererscheinung  Phosphoreisen,  welches 
grau   und   schwach  zusammengesintert,   nicht   magnetisch. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.'  C,  99;    Chem.  Centr.  1857,  89;  J.  pr>  Chem. 
LXX,  149;  Tgl.  Schrötter*!  Beobachtnngen  im  Jahretber.  1 1849,  246. 
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der  Fonnel  Fe^P  entsprechend  zusammengesetzt  war;  es  ''^^JS^T 
wurde  durch  SalzsSnre  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  verbrannte  es  mit  Phosphorflamme.  Unter 
einer  Boraxdecke  •  auf  Gufseisenschmelzhitze  erhitzt  liefs  es 
Phosphor  entweichen ;  es  blieb  ein  wohlgeflossener/  dunkel- 
eisenfarbener,  sehr  spröder  und  feinkörnigen  Bruch  zeigender« 
nicht  magnetischer  Regulus  von  6,28  spec.  Gew.,  welcher 
gleichfalls  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  ange- 
griffen  wurde  und  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
FoeP  entsprach.  —  Phosphordämpfe  vereinigten  sich  mit 
schwachglühendero  dünnem  Kupferblech  unter  lebhafter 
Feuererscheinung  zu  matt  grauem,  zusammengesintertem 
Phosphorkupfer  CU4P,  welches  unter  einer  Boraxdecke  in 
einem  Windofen  erhitzt  zu  einem  silberweifsen  und  politur- 
fahigen,  sehr  spröden  Regulus  von  6^ö9  spec.  Gew.  und 
der  Zusammensetzung  CueP  schmolz.  —  Als  das  durch 
Erhitzen  von  phosphors.  Natron-Ammoniak  erhaltene  Salz 
mit  Zinkspähnen  gemengt  in  einer  beschlagenen  Glasretorte 
allmälig  zum  Glühen  erhitzt  wurde,  ging  zuerst  etwas 
Phosphor  über,  und  in  der  Retorte  fand  sich  nach  dem 
Erkalten  an  den  Wandungen  und  auf  der  geschmolzenen 
Masse  eine  geringe  Menge  eines  gelbrothen  wolligen  Subli- 
mats mit  einzelnen  gröfseren  durchsichtigen  gelbrothen 
Krystallen  von  Phoaphorzink^  welche  letzteren  luftbeständig 
waren»  bei  Luftabschlufs  erhitzt  sich  schwarz  *nnd  beim 
Erkalten  wieder  roth  färbten,  bei  stärkerem  Erhitzen  Phos- 
phor abgaben,  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen  wurden, 
und  an  der  Luft  erhitzt  mit  weifser  leuchtender  Flamme 
verbrannten;  die  übrige  zu  einem  schwarzen  Kuchen  ge- 
schmolzene Masse  hinterliefs  nach  dem  Auskochen  mit 
Salzsäure  ein  aus  grauen  metallglänzenden  Blättchen  be- 
stehendes krystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
ZnP,  welches  in  einer  Röhre  erhitzt  Phosphor  abgab,  an 
der  Luft  erhitzt  mit  Flamme  verbrannte.  Dasselbe  graue 
und  nicht  das  rothe  (den  Phosphor  vielleicht  in  der  rothen 
Modification  enthaltende)  Phosphorzink  wurde  auch  durch 
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"ültuur  Erhitzen  von  wasserfreiem  Chlorzink  mit  Phospborbarynm 
und  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure  erhalten.  Bei  dem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Aeq.  Zinkoxjd»  1  Aeq. 
Phosphorsäure  und  7  Aeq.  Kohle  in  einer  Thonretorte  zu 
starkem  Glühen  entwickelte  sich  selbstentzündliches  phos* 
phorhaltiges  Kohlenoxydgas,  und  im  Hals  der  Betorte  con- 
densirte  sich  ein  dichtes ,  theil weise  krjstallisirtes ,  dunkeL 
stahlfarbenes,  sprödes  Phosphorzink  von  der  Zusammen- 
setzung ZusPy  welches  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  nicht  selbst  entzündlichem  ^  eig^nthümlicb  riechendem 
Phosphorwasserstoffgas  löste.  Bei  dem  Glühen  von  Zink- 
oxyd  in  Phosphorwasserstoffgas  wurde  grauschwarzes  pul* 
verigesy  in  Salzsäure  unlösliches  Phosphorzink  erhalten. 
Zinkoxyd  in  Phosphordampf  geglüht  gab  eine  schwarze, 
sehr  krystallinische  Masse,  welche  stellenweise  etwas  rothes 
Phosphorzink  enthielt  und  bei  dem  Behandeln  mit  Salzsäure 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  entwickelte,  wäh- 
rend ein  krystallinisches  Phosphorzink  ungelöst  blieb.  Phos- 
phorwasserstoflgas  wirkt  nicht  auf  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Zinkoxyd  ein;  Phosphorzink  bildet  sich  auch  nicht 
bei  dem  Schmelzen  von  Phosphor  in  einer  Lösung  desselben 
Salzes  oder  in  einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Natronlauge. 
—  Messing  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  Kohlen- 
pulver unter  einer  Boraxdecke  geschmolzen  gab  einen  wohl- 
geflossenen,  bläulichweüsen  spröden  Regulus  von  blätterig« 
krystallinischem  Bruch  und  einer  der  Formel  lOCueP-f-ZueP 
nahe  entsprechenden  Zusammensetzung, 
•ohw.fei.  Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1)  hat  seine  Unter- 
suchungen über  verschiedene  Modificationen  des  Schwefels 
ausführlicher  veröffentlicht.  Die  hauptsächlichsten  Resul- 
tate sind  nach  vorläufigen  Mittheilungen  schon  früher  (2) 
in  diesen  Jahresberichten  besprochen  worden.  Wir  fuhr^ 
hier  zur  Vervollständigung  noch  Folgendes  an.    Nach  De- 


(1)   Ann.  eh.  phyg.  [S]  XLVII,  94.    —    (2)   Jabreiber.  f.    1S47  a. 
1848,  866 ;    f.  1862,  885  f. 
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ville's  Bestitnmangen  beginnt  der  gescbmolz^ie  Schwefel  ^^•^ 
bei  140  bis  150^  zähflüssiger  zu  werden  und  sich  dunkler 
ZQ  farben>  bei  220^  etwa  ist  er  am  dickflüssigsten  and  röth* 
lieh,  gegen  240*  beginnt  er  wieder  dünnflüssiger  zu  werden 
und  sich  rothbraun  zu  färben,  und  bis  gegen  340^  (der 
Grenze  der  Versuchstemperatnren)  nimmt  dann  die  Beweg- 
lichkeit der  Flüssigkeit  zu«  Der  bis  auf  140^  erhitzte 
Schwefel  giebt  in  Wasser  von  0^  gegossen  nur  spröde 
Kügelchen  von  der  gewöhnlichen  Farbe  des  Schwefels; 
erst  wenn  der  Schwefel  auf  150<>  erhitzt  war,  zeigt  er  bei 
dem  Eingiefsen  in  solches  Wasser  Bildung  von  Fäden^ 
die  indessen  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  spröde  sind ; 
war  der  Schwefel  auf  200^  erhitzt,  so  behalten  die  Fäden 
den  weichen  Zustand  während  kurzer  Zeit;  der  bei  240^ 
oder  darüber  ausgegossene  Schwefel  giebt  die  weichste  und 
ihre  Zähigkeit  am  längsten  behaltende  Masse.  «—  Den  na- 
mentlich bei  dem  Behandeln  des  weichen  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  rückständig  bleibenden  s.  g.  unauflös- 
lichen (nämlich  in  Schwefelkohlenstoff)  Schwefel  betrachtet 
De  vi  He  als  verschieden  von  dem  eigentlichen  zähen 
Schwefel;  der  erstere  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auch  nach  langer  Zeit  nicht  krjstallinisch  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich,  und  scheint  bei  dem  üebergang  in  rhom- 
bische» Schwefel,  z.  B.  durch  längeres  Erwärmen  auf  100^ 
Wärme  zu  binden,  .während  der  zähe  Schwefel  dabei  Wärme 
frei  werden  läfst. 

Baudrimont  (1)  beobachtete,  dafs,  wenn  man  frisch-  . 
bereiteten  weichen  Schwefel  mit  Terpentinöl  in  ein  Glas- 
gefäfs  eingeschlossen  stehen  läfst,  der  weiche  Schwefel  nach 
5  bis  6  Tagen  undurchsichtig  geworden  und,  wie  auch  die 
Wandungen  des  Gefafses,  mit  kleinen  Sjrystallen  von  rhom- 
Uschem  Schwefel  überzogen  ist.    Er  erklärt   die  Erschei- 


(1)  J.  phann.  [8]  XXIX,  484;  Compt.  reod.XLU,  808;  J.pr.Chem. 
LXIX,  268. 
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Bchweiüi.  nung  daraas  9  dafs  der  weiche  Schwefel  in  Terpentinöl  ge- 
löst sich  in  schwerer  löslichen  rhombischen  Schwefel  um- 
wandle. Nach  directen  Bestimmungen  lösen  100  Th.  Ter- 
pentinöl bei  15<>  1,026  weichen  und  0,630  gewöhnlichen 
Schwefel,  bei  100®  4,084  weichen  und  3,400  gewöhnlichen 
Schwefel.  Dafs  die  Löslic^keit  des  weichen  Schwefels  der 
des  gewöhnlichen  bei  höherer  Temperatur  näher  kommt, 
als  bei  niedrigerer,  beruht  seiner  Ansicht  nach  darauf,  dafs 
bei  der  ersteren  der  weiche  Schwefel  in  gewöhnlichen 
übergeht. 

Magnus  (1)  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  über 
den  Einflufs  wiederholten  starken  Erhitzens  und  Abkühlens 
auf  den  Schwefel  zwei  in  dieser  Art  entstehende  Zustände 
dieses  Körpers  als  schwarzen  und  rothen  Schwefel  unter- 
schieden. —  Mitscherlich  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  er 
den  Schwefel  in  diesen  Zuständen  nicht  erhielt,  wenn  der- 
selbe von  jeder  Spur  Fett  befreit  angewendet  wurde. 
Nach  seinen  Versuchen  geht  der  Schwefel,  wenn  mit  etwas 
Fett  bis  zum  Dickäüssigwerden  erhitzt,  mit  demselben  eine 
Verbindung  von  höchst  intensivem  Färbungsvermögen  ein, 
welche  sich  in  flüssigem  Schwefel  löst  und  ihn  roth  färbt 
Wird  1  Th.  Fett  (Talg,  Butter,  Baumöl  o.  a.)  mit  600  Tb. 
Schwefel  bis  zum  Siedepunkt  des  letzteren  erhitzt  und  die 
Masse  in  kaltes  Wasser  ausgegossen,  so  zeigt  der  Schwefel 
in  dickeren  Schichten  schwarze  Färbung  und  ist  er  nur 
noch  in  dünnen  Schichten  mit  tief-rubinrother  Farbe  durch- 
scheinend. Die  Krystalle,  welche  sich  bei  dem  Erstarren 
von  Schwefel  bilden,  der  vorhet  mit  %ooo  Talg  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wurde,  sind  durch  die   beigemengte  rothe 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  808;  aach  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVII,  194. 
Anch  Deville  (in  der  S.  286  angef.  Abhandl.)  beobachtete,  da(s  daroh 
wiederholtes  starkes  Erhitzen  nnd  rasches  Abktthlen,  nicht  dorch  ein- 
maliges, der  Schwefel  chocoladebraune  Flrbnng  annimmt  nnd  dann 
dauernd  behalt.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  869  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
68;  Chem.  Gentr.  1856,  858;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  260; 
Arch.  ph.  nat.  XXXH,  282. 
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Verbindnng  mit  rabinrother  Farbe  durchscheinend;  die  ■«'^•^'* 
noch  geschmolzene  Masse  sieht  röthlich  aus  und  giebt,  noch 
heifs  ausgegossen,  eine  tie£>rubinrothe  zähe  Masse.  Die 
ßirbende  Verbindung  löst  sich  bei  der  Behandlung  des 
Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  auf ,  und  läfst  die 
Schwefellösung  und  einzelne  Stellen  der  aus  ihr  sich  ab- 
scheidenden Schwefelkrystalle  roth  gefärbt  sein.  Sie  wird 
bei  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  noch  nicht  zersetzt,  ist 
aber  nicht  destillirbar ;  wird  Schwefel,  welchem  sie  bei- 
gemengt ist,  destillirt,  so  bleibt  eine  geringe  Menge  eines 
kohligen  Rückstandes.  Zur  Beobachtang  der  wahren  Farbe 
des  festen  und  des  flüssigen  Schwefels  mufs  man  nach 
Mitscherlich  die  äufseren  Schichten  von  Schwefel- 
Stangen,  ohne  diese  mit  der  Hand  zu  berühren,  abschlagen 
und  die  inneren  Parthieen  in  ein  vorher  ausgeglühtes  Ge- 
fafs  eintragen;  der  Schwefel  kann  dann  beliebig  oft  zum 
Kochen  erhitzt  und  rasch  erkaltet  werden,  ohne  seine  Farbe 
zu  ändern;  der  aus  solchem  fettfreiem  Schwefel  durch  rasches 
Abkühlen  dargestellte  zähe  Schwefel  ist  im  zurückgeworfe- 
nen Lichte  citrongelb,  im  durchgelassenen  Lichte  (zwischen 
zwei  Glasplatten  in  dünne  Schichten  geprefst)  grünlichgelb. 
Magnus  (1)  fand,  dafs  nicht  nur  die  Fette,  sondern 
auch  noch  verschiedene  andere  Substanzen  den  Schwefel 
bei  dem  Erhitzen  mit  denselben  intensiv  färben.  Aufser 
den  Fetten  wirken  eben  so  noch  Stearinsäure,  JVachs, 
Wallrath,  Paraffin,  Erdwachs;  etwas  weniger  stark  Colo- 
phonium,  Mastix,  Gutta-Percha,  Caoutchouc;  noch  weniger, 
aber  noch  ganz  intensiv,  Bernstein,  Zucker,  Stärkmehl, 
Baumwolle  u.  a.,  und  zwar  diese  audh  im  vollkommen  fett- 
freien Zustande  (Zucker,  Stärkmehl  und  Baumwolle  förben 
den  Schwefel  nur,  wenn  er  bis  300^  erhitzt  mit  ihnen  gut 
gemengt  wird;  die  dadurch  bewirkte  Färbung  des  Schwe- 


(t)  Pogg.  Ann.  XGIX,  li6;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  526;  im  Anfs. 
Ann.  Ch.  Pbann.  Gl,  60 ;  Obern.  Centr.  1866,  902 ;  Yierteljahrsschr.  pr. 
Pbann.  VI,  262. 
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Miwf*!.  f^ig  j^t  j^^j,  bratm  als  roth ,  aber  die  Lösung  desselben  in 
Schwefelkohlenstoff  zeigt  stets  die  rein  rothe  Farbe). 
Schwefel,  welcher  durch  Berfihrnng  mit  den  Fingern  etwas 
fettig  wurde,  färbt  bei  dem  Erhitzen  über  30(P  sich  roth, 
aber  auch  nicht  mit  den  Fingern  berührt^  Schwefel  nimmt, 
vielleidit  durch  Einwirkung  des  Staubs  der  Luft,  nach 
wiederholtem  Erhitzen  auf  300^  und  raschem  Abkühlen 
röthliche  Färbung  an.  —  Weitere  Versuche  von  Magnus 
betreffen  den  löslichen  Theil  des  (durch  Erhitzen  auf  dOO<^ 
und  rasches  Erkalten  dargestellten)  weichen  Schwefels. 
Diese  Lösung  giebt  bei  fortgesetztem  Concentriren  durch 
wiederholtes  Abdestilliren  von  Schwefelkohlenstoff  zuerst 
rhombische  Schwefelkrystalle,  und  zuletzt  bleibt  eine  zähe 
fadenziehende  Masse,  welche  bei  freiwilliger  Verdunstung 
des  noch  vorhandenen  Schwefelkohlenstoffs  zu  einer  krüm- 
lichen  Masse  wird;  dieser  krümliche  Schwefel  ist,  wenn  ein- 
mal von  dem  Schwefelkohlenstoff  getrennt,  unlöslich  in 
demselben  und  kann  durch  dieses  Lösungsmittel  von  etwa 
noch  beigemischtem  rhombischem  Schwefel  befreit  werden. 
War  der  [zur  Darstellung  des  krümlichen  Schwefels  an- 
gewendete weiche  Schwefel  vollkommen  fettfrei  und  nur 
einmal  auf  300^  erhitzt  gewesen,  so  ist  die  krümliche  Masse 
rein  gelb;  war  der  Schwefel  hingegen  wiederholt  erhitzt 
und  rasch  abgekühlt  worden,  so  ist  die  krümliche  Masse 
bald  mehr  bald  weniger  roth  gefärbt,  und  Magnus  hatte 
sie  deshalb  früher  als  rothen  Schwefel  bezeichnet.  Er  be- 
trachtet den  krümlichen  Schwefel  als  eine  besondere  Modi-  . 
fication,  welche  durch  ihre  Eigenschaft,  bei  ihrer  Entstehung 
sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  einmal  davon  ge- 
trennt aber  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  zu  sein,  charac- 
terisirt  ist;  er  erinnert  an  die  Kieselerde,  welche  in  Be- 
ziehung auf  die  Löslichkeit  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt 
Der  krümliche  Schwefel  wird  durch  Schmelzen  und-  lang- 
sames Abkühlen  zu  gewöhnlichem  Schwefel.  —  Magnus 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  das  Verhalten  des  wdchen 
Schwefels  von  der  Anwesenheit  der  krümlichen  Modification 
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abhänge,  welche  in  dem  noch  frischen  weichen  Schwefel  in  "^''*^- 
gröfserer  Menge  enthalten  iat,  als  in  dem  bereits  erhärteten 
ond  briichig  gewordenen.  Er  fand  auch,  dafs  der  Schwefel, 
wenn  er  mit  einer  geringen  Menge  einer  der  Substanzen, 
welche  die  oben  erwähnte  intensiF  färbende  Verbindung 
SU  bilden  vennögen,  z.  B.  mit  0,0003  seines  Gewichts  an 
Paraffin,  auf  300^  erhitzt  und  dann  rasch  abgekühlt  wurde, 
während  längerer  Zeit  weich  bleibt,  als  reiner  Schwefel 
nach  gleicher  Behandlung;  der  mit  einem  solchen  Zusatz 
erhitzte  Schwefel  wird  auch  in  höherer  Temperatur  weniger 
dickflüssig,  als  reiner.  —  Als  verschiedene  Zustände  des 
Schwefels  unterscheidet  Magnus  den  monoklinometrisch 
krystallisirten,  den  rhombisch  krystallbirten,  den  in  Schwe* 
felkoblenstoff  unlöslichen,  den  krümlichen  (früher  als  rothen 
Schwefel  beschriebenen)  und  den  schwarzen  Schwefel,  wel- 
chen letzteren  er  noch,  obgleich  durch  Beimischung  frem- 
der Substanzen  entstehend,  als  eine  besondere  Modification 
betrachtet,  da  er  sich  nicht  nur  durch  die  Farbe,  sondern 
auch  durch  andere  Eigenschaften  von  den  anderen  Modi- 
ficationen  des  Schwefels  unterscheide. 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Eisenchlorid  zu  frisch  bereitetem  starkem  Schwefelwasser- 
stoffwasser der  Schwefel  zuerst  mit  blauer  Farbe  aus,  welche 
allmälig  in  Weifs  übergeht;  seiner  Ansicht  nach  gehört  die 
blaue  Farbe  dem  Schwefel  im  äufserst  fein  zertheilten  Zu- 
stande an. 

Geschichtliches    bezüglich    der    Pentathionssäure    hat  '»•«»•tidou. 

^  Rlor«. 

H.  Ludwig  (2)  mitgetheilt 

Rochleder  (3)   hat  die  Beobachtung  gemacht,   dafs  *°J7^^* 
in    einer  Flasche    mit   concentrirter   Lösung    von  saurem 
schwefligs.  Ammoniak,   welche   während   drei  Jahren  dem 
zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt  war  und  wiederholt  ge- 


(1)  J.  phann.  [8]  XXIX,  4S8.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  9.— 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  289;  Chem.  Centr.  1867,  69;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  816. 
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Öffnet  und  theilweise  geleert  wurde,  sich  zuletzt  Schwefel 
absetzte  und  die  über  diesem  stehende  Flüssigkeit  schwefeis. 
Ammoniak  neben  kleinen  Mengen  noch  unzersetzten  schwef- 
ligs.  Ammoniaks  und  Unterschwefelsäure  enthielt ,  die  sich 
bei  Einwirkung  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
und  schwefliger  Säure  zersetzte.  Er  glaubt,  dafs  die  durch 
Zutritt  von  Luft  bei  dem  Oefinen  eingeleitete  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  sich  nach  dem  Wiederverschliefsen 
in  der  Art  fortgesetzt  habe,  dafs  ein  Theil  der  noch  vor- 
handenen schwefligen  Säure  die  Hälfte  ihres  Sauerstofls  an 
den  andern  Theil  abgegeben  habe,  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  sich  dann  weiter  zersetzender  unter- 
schwefliger Säure.  Eine  während  3  Jahren  verschlossen 
gebliebene  und  im  Dunkeln  aufbewahrte  Flasche  mit  der- 
selben Lösung  von  saurem  schweflige.  Ammoniak  ergab 
keine  Veränderung  ihres  Inhalts. 

"'•änre!*'  ^'  Camcron  (1)  fand   m  länger  aufbewahrtem  käuf- 

lichem Vitriolöl  arsenige  Säure  in  erkennbaren  Octaedern 
abgeschieden.  W.Tod  (2)  fand ,  dafs  die  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  beigemischte  arsenige  Säure  nach 
Buchner's  (3)  Verfahren  durch  Einleiten  von  trockenem 
salzs.  Gas  bei  130  bis  140®  vollständig  verflüchtigt  wurde; 
bei  der  Reinigung  nach  Lowe's  Verfahren  (4),  durch  Er- 
hitzen  der  Säure  mit  Chlornatrium,  war  Erhitzen  bis  zu 
180  bis  190<^  nöthig,  die  arsenige  Säure  vollständig  auszu- 
treiben. Ueber  die  Darstellung  reiner  Schwefelsäure  durch 
Destillation  machte  Vorwerk  (5)  Mittheilung. 

Aus  rauchender  Schwefelsäure  bei  —  10®  und  darunter 
ausgeschiedene,  bei  -|-  lö®  schmelzende  Krystalle  ergaben 
nach  H.  Ludwig  (6)  die  Zusammensetzung  4  SOj,  3  HO  (7); 


(1)  Cbem.  Qaz.  1856,  75 ;  J.  pr.  Chem.  LXVllI,  64 ;  Chem.  Centr. 
1856,  388.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVH,  269.  —  (8)  Jahresber.  t 
1855,  809.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1858,  824;  f.  1855,  809.  —  5)  N.  Jahrb. 
Pharm.  V,  257 ;  Chem.  Cenlr.  1856,  689.  —  (6)  Arch.  Pharm.  [2] 
LXXJIVII,  267.  —  (7)  Vgl.  Jahretber.  f.  1850,  264. 
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aus  der  geschmolssenen  MaBse  seteten  sich  bei  dem  Erkalten    ";5r,*f  *' 
Krysfalle  ab,   die  bei  loy«^^  schmolzen  und  die  Zusammen- 
setznng  7  SO^,  6  HO  ergaben. 

Krystalle,  welche  die  schwefeis.  Salze  der  Metalle  der 
8.  g.  Magnesiumgnippe  gemischt  enthalten  (1),  stallte  auch 
Vohl  (2)  dar,  MgO,  SO3  +  7  HO  mit  FeO,  SO,  +  7  HO 
oder  mit  CuO,  SO,  +  7  HO  gemischt;  ferner  (3)  MgO,  SO, 
+  7  HO  mit  MnO,  SO,  +  7  HO  und  ZnO,  SO,  +  7  HO 
zugleich  gemischt.  Vohl  betrachtet  diese  Krystalle,  die 
aus  den  gemischten  Lösungen  der  einfachen  Salze  nach 
gleichen  Aequivalenten  derselben  krystallisirten ,  als  auch 
diese  einzelnen  Salze  nach  gleichen  Aequivalenten  in  sich 
enthaltend;  was  nach  Rammeisberg  (4)  indessen  nur 
ausnahmsweise,  wenn  die  einzelnen  Salze  nahezu  gleiche 
LSsIichkeit  haben,  der  Fall  ist. 

Nach  Berthelot (5)  giebt  es  eine  krystallinische  Ver- ,^jjj'j;;*[^^ 
bindung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser.  Aus  dieser 
Verbindung  bestehen  die  bei  dem  Filtriren  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  feuchter  Luft  sich  zeigenden,  bisher  (ur  Eis 
gehaltenen  Krystalle;  dieselben,  in  der  Kälte  ausgeprefst, 
schmelzen'  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  geben  auf 
10  Gewichtstheile  Wasser  27  Th.  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Schlagdenhauffen  (6)  wird  Schwefelkohlen- 
stoff, mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und 
während  S  bis  4  Stunden  auf  150<^  erhitzt,  zu  Kohlensäure 
und  SchwefelwassehJtoff  zersetzt.  Die  wässerigen  Lösungen 
verschiedener  Metallsalze  geben  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
gleicher  Weise  auf  200  bis  250®  erhitzt  Schwefelmetall, 
und  die  Säuren  der  Salze  nebst  Kohlensäure  werden  frei. 
Auch  wasserfreie  Salze^  z.  B.  essigs.  Bleioxyd,  werden  durch 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  445;  f.  1860,  S20;  f.  1862, 
840 ;  f.  1864,  12.  16.  —  (2)  Ann.  Oh.  Phonn.  XCIV,  73.  —  (S)  Ann. 
Ch.  Fhann.  XCIX,  124;  J.  pr.  Obern.  LXIX,  882;  Ohem.  Centr.  1866, 
720.  -  (4)  Jabresber.  f.  1864,  12.  —  (8)  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLVI, 
490.  —  (6)  J.  pharm.  [3]  XXIX,  401;  im  Ausz.  Ohem.  Centr.  1856,  687. 
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k^hullitff.  Schwefdkdilenstoff  ZU  Schwefelmetallen,  doch  erst  bei  etwa 
250®  (bei  diesen  Versuchen  explodirten  die  Röhren  jedes- 
mal bei  dem  Oeffnen  derselben).  Verschiedene  Metalloxjde 
werden,  in  dem  5fachen  ihres  Gewichts  an  Wasser  snspen- 
dirt  und  mit  dem  2fachen  ihres  Gewichts  an  Schwefelkoh- 
lenstoff auf  200®  erhitzt,  zu  Schwefelmetallen;  auch  ver- 
schiedene wasserfreie  Metalloxyde  werden,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  250®  und  stärker  erhitzt,  theil weise  zu 
Schwefelmetallen  umgewandelt.  Einfach-  und  zweifach« 
chroms.  Kali,  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  geben  einen  aus  Schwe- 
fel und  Chromoxjd  bestehenden  Niederschlag;  freie  Chrom- 
säure wird  unter  denselben  Umständen,  doch  schwieriger 
als  in  ihren  Salzen,  gleichfalls  zu  Chromoxyd  reducirt 
Alkohol,  Aether  und  zusammengesetzte  Aetherarten  wirken 
im  wasserfreien  Zustand  mit  Schwefelkohlenstoff  erhitzt  auf 
denselben  nicht  ein.  Nitroverbindungen  werden,  in  wässe- 
riger mit  etwas  Ammoniak  versetzter  Lösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff erhitzt,  eben  so  reducirt,  wie  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

A.  Girard  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
im  Entstehungszustand  auf  Schwefelkohlenstoff  untersucht; 
es  scheidet  sich  hierbei  die  Hälfte  des  im  letzteren  enthal- 
tenen Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  ab,  und  eine  aus 
Schwefel,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nach  gleichen  Aequi- 
valenten  zusammengesetzte  Verbindung  bildet  sich.  Wird 
gekörntes  Zink  mit  Schwefelkohlenstoff  und  letzterer  mit 
verdünnter  Salzsäure  übergössen,  so  wirkt  die  im  Schwefel- 
kohlenstoff sich  lösende  Säure  auf  das  Metall  ein;  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt  sich  andauernd  (die  Einwirkung 
darf  nur  langsam  vor  sich  gehen,  damit  Erwärmung*  ver- 
mieden werde)  und  nach  Verlauf  einer  Woche  ist  die  Flüs- 


(1)  Compt  rend.  XIiTTT,  896;    Ana.  Gh.  Pharm.  C,    806;    Chem. 
Ceatr.  1S66,  767. 
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fljgkeit  dichter  geworden  und  ein  weüSites  Pulver  scheidet  ktbiTwtiir. 
sich  ab.  Wird  die  gesammte  Flüssigkeit  bis  zum  Austrei- 
ben des  noch  vorhandenen  Schwefelkohlenstofis  destillirt 
und  bei  weiterem  Steigen  des  eingesenkten  Thermometiers 
die  Destillation  unterbrochen,  so  bleibt  als  Rückstand  eine 
milchige  Flüssigkeit  nebst  einem  aufschwimmenden»  unter 
100  <*  nicht  flüchtigen  Oel;  bei  dem  Erkalten  klärt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Ausscheidung  feiner  weifser  Nadeln  und 
das  Oel  erstarrt  zu  ähnlichen  Krystallen.  Die  mit  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  krystallinische  Substanz  schei- 
det sich»  wenn  mit  einigen  Tropfen  kalten  Aethers  behan- 
delt, zu  einem  sich  darin  lösenden  übelriechenden  und  bei 
dem  Erhitzen  sich  zersetzenden  Oel  und  einem  ungelöst 
bleibenden  Theil.  Letzterer  ist  nach  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  CHS  zusammengesetzt,  sublimirt  bei  1S0<^  ohne 
Zersetzung  zu  langen  Nadeln,  zersetzt  sich  über  200^  unter 
Bildung  übelriechender  flüssiger  Producte,  riecht  stark»  bt 
unlöslich  in  Wasser»  wenig  löslich  in  Alkohol»  Aether  und 
Steinöl»  löslicher  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff» 
am  löslichsten  in  Benzol»  und  krystallisirt  aus  diesen  Lö- 
sungen in  quadratischen  Prismen;  er  ist  ohne  Einwirkung 
auf  Pflanzenfarbetf»  wird  durch  fixe  Alkalien  und  Ammoniak 
nicht  merklich  verändert»  durch  warme  Salzsäure  ohne 
Zersetzung  gelöst»  durch  heifse  Salpetersäure  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure»  Wasser  und  Kohlensäure  zersetzt»  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  etwas  gelöst»  durch  concentrirte 
in  der  Hitze  unter .  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt 
Dieser  Körper  scheint  sich  mit  einigen  Salzen  zu  verbin- 
den; nach  dem  Kochen  desselben  mit  wässerigem  ^alpeters. 
Silberoxyd  krystallisirt  eine  Verbindung  desselben  mit  die- 
sem Salz  in  weifsen  hexagonalen»  an  den  Enden  zugespitzten 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  sich  mit  Heftigkeit  zersetzen; 
sdne  Lösung  in  Alkohol  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag  und  verhält  sich  ähnlich  ge- 
gen Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid. 
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DhwSii.  Heintz  (1)  untersuchte   die  Em  Wirkung  des  Chlor- 

schwefels SCI  auf  verschiedene  wasserfreie  Salze  organi« 
scher  Säuren;  die  Zersetzung  geht  stets  so  vor  sicb^  dafs 
sich  Chlormetall  und  schwefeis.  Metalloxjd  bilden  und  dafs 
sich  Schwefel  abscheidet;  Specielleres  vergL  bei  Benzoesäure» 
Ameisensäure  und  Essigsäure  in  dem  Bericht  über  organi- 
sche Chemie.  Der  hierbei  frei  werdende  Schwefel  krystal- 
lisirt  aus  seiner  Lösung  in  kochendem  Alkohol  theils  in 
Form  rhombischer  Pyramiden»  theils  in  langen  Nadeln; 
Heintz  hebt  hervor»  dafs  in  der  letzteren  Form  auch  der 
aus  Schwefelkalinm-  oder  Schwefelnatriumlösung  frisch  ge- 
fällte und  in  kochendem  Alkohol  gelöste  Schwefel  krystaU 
lisirt»  während  der  gewöhnliche  gelbe  Schwefel  sich  aus 
solcher  Lösung  nur  in  rhombischen  Pyramiden  abscheidet 

Marignac  (2)  fand  für  Jodsäwrehydrat ^  JO5»  HO 
(deutliche  Krystalle  erhält  man  durch  Abdampfen  der  Lö- 
sung bei  50  bis  60%  dieselbe  Erystallform,  welche  Scba- 
bus  (3)  an  vermeintlich  wasserfreier  Jodsäure  beobachtet 
und  gemessen  hatte.  Diese  Form  ist  eine  andere^  als  die 
von  Rammeisberg  (4)  für  JOs^  HO  beschriebene»  und 
Marignac  schliefst»  das  Jodsäurehydrat  möge  dimorph 
sein.  Bezüglich  der  von  Laurent  (5)  für  ein  Hydrat 
SjrOs»  HO  gegebenen  Erystallbeschreibung  vermuthetMa« 
rignac»  dieselbe  beziehe  sich  auf  dreifach-jods.  Kall 

Das  joda.  Ammoniak  NH4O »  JO5  krystallisirt  nach 
Marignac  nicht  regulär»  wie  bisher  angenommen  wurde» 
sondern  quadratisch;  an  der  (bisher  für  das  Hexaeder  ge- 
haltenen) Combination  0  P  .  cx)  P  00  zeigen  sich  manchmal 
untergeordnet  auch  P.  2  P.  00  P.P  00. 2  P  00;   es  ist  OP:P 


(1)  Pogg.  Ann.  ZCVni,  458 ;  im  Anas.  Berl.  Aoad.  Ber.  1856,  268; 
Ann.  Gh.  Pharm.  C,  870 ;  J.  pr.  Obern.  LXVIII,  402 ;  Chem.  Centr. 
1856,  498.  —  (2)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  --  (8)  Jahreaber.  f. 
1854,  810.    —    (4)  Jahreaber.  f.  1858,  880.    —    (5)   Revne  sdentifiqne 

xvm. 
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=  124«  54',  0  P  :  2P  =  109<>  14',  OP  :  P  oo  =  134o  37',  '^»*«*«^ 
P  :  P  in  den  Endkanten  =  109<>  7'. 

Für  das  einfach  -jods.  Kali  KO ,  JO5  (von  welchem 
übrigens  bestimmbare  Krystalle  nur  sehr  schwierig  zu 
erhalten  sind)  fand  Marignac  reguläre  Ejrystallform 
(cx)  O  CO .  00  O).  —  Das  zweifach-jods.  Kaä,  welches  S  c  h  a  - 
bus  (1)  bereits  als  dimorph  betrachtet  hatte,  krjstallisirt 
nach  Marignac,  stets  mit  der  Zusammensetzung  EO, 
HO,  2J0s,  in  dreierlei  wesentlich  verschiedenen  Formen. 
Ob  die  eine  oder  die  andere  dieser  Formen  entstehe,  hängt 
nicht  von  der  Erystallisationstemperatur  ab;  die  eine  Form, 
Af  entsteht  vorzugsweise  aus  Lösung,  welche  etwas  über- 
schüssige Säure  enthält;  eine  andere  Form,  B,  nnr  aus 
Lösung,  welcher  etwas  einfach- jods.  Salz  beigemischt  ist; 
zugleich  mit  jeder  der  vorhergehenden  Formen  tritt  noch 
eine  dritte,  C,  auf.  Die  monoklinometrischen  Krystalle  A 
sind  bereits  von  Seh a bus  beschrieben  worden,  werden 
aber  von  Marignac  anders  gestellt  betrachtet.  Nach 
des  Letzteren  Deutung  der  Flächen  (2)  zeigen  sich 
OP.ooPoo.ooP2.  — P.(Pc»).(lPc»)  und  noch  mehrere 
untergeordnete  klinodiagonale  Domen  und  Hemipyramiden ; 
er  fand  00  P  2  :  00  P  2  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  1200  17',  —  P  :  —  P  daselbst  =  87<>  48',  0  P  :  (P  00) 
=  1100  53',  0  P  :  (i  P  00)  =  1270  20',  0  P  :  00  P  00 
=.  91^56';  die  Krystalle  sind  fast  stets  Durchkreuzungs- 
zwillinge mit  der  Zusammensetzungsfläche  —  P  00,  seltener 
Berührungszwillinge  mit  der  Zusammensetzungsfläche  OP; 
sie  sind  spaltbar  parallel  0  P.  Die  zweite  Form  B,  welche 
auch  durch  Schab us  beschrieben  wurde  (3),  ist  rhombisch; 
an    ihr   zeigen    sich    die  Flächen   ooP.oof^oo.ooPoo. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  810.  —  (3)  Die  von  Schabns  (Jahresber. 
f.  1854,  810)  als  0  P  betrachteten  Fl&chen  nimmt  Marignac  als 
ooPoo,  OoPoo  als  0  P,  ooP2  als  ()  P  00)  n.  s.  w.  Die  von  Ram- 
melsberg  (krystallographische  Chemie,  145)  versuchte  Deutung  dieser 
Kiystalle  wird  von  Marignac  nicht  gotheilt  —  (8)  Marignac  be- 
trachtet die  von  Schrabus  als  P  angenommene  Pyramide  als  Vt  P* 
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OP.P.iP.jP.iPoo.jPoo;  es  ist  ooP:ooP=82oiO',P:P 
im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  87*>  10',  im  brachy- 
diagonalen  =  101«  40',  0  P  :  P  =  106M',  0  P  :  i  P  oo 
=  127<>23',  OP:  jPoo=  146M8'5  Spaltbarkeit  zeigt  sich 
an  diesen  Erystallen  nicht  In  der  dritten  Form  G  bildet 
das  saure  jods.  Eali  blätterige,  meistens  zusammengewach- 
sene monoklinometrische  Erystalle,  mit  den  Flächen 
OP.ooP.  +  Poo.  — Poo.r-iPoo.CPoo).(2Poo).  — P; 
es  ist  cx)  P :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  99*^  30', 
OP  :  —  P  =  122%  OP  :  cx)P  =  96^40',  0  P  :  —  P  oo 
=  1290  28',  OP  :  +  P  oo  =  117M6'.  -  Für  das  drei- 
fach-joda.  Kali  beobachtete  Marignac  dieselbe  triklino- 
metrische  Erystallform ,  wie  Rammeisberg  (1),  aber 
während  der  Letztere  die  Krystalle  als  wasserfrei  betrach- 
tete, fand  Marignac  für  sie  die  schon  von  Millon  (2) 
angegebene  Zusammensetzung  EO^  2  HO,  SJO«. 

Die  Verbindung  von  zweifach-jods.  Kali  mit  Ghlorhalium 
krystallisurt  nach  Rammeisberg  (3)  rhombisch,  mit  den 
Flächen  ooP.ooPoo.ootoo.Poo.  |Poo.OP  .  P2, 
und  mit  den  Neigungen  oo  P :  cx>  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =82*8',  P  oo  :  P  oo  daselbst  =  970  0', 
J  P  oo  :  i  P  oo  daselbst  ==  132«  16';  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  0,8713  :  1  : 0,7709.  Rammeisberg 
fand,  wie  früher  Serullas  (4),  für  diese  Erystalle  die 
Zusammensetzung  ECl -|- EO,  2JO5;  Marignac  (5)  fand 
aber  dieselben  allerdings  wasserhaltig  und  bestätigte  die 
schon  von  Millon  (6)  angenommene  Formel  ECl  +  KO, 
HO,  2JO4. 

S  er  Ullas  (7)  erhielt  aus  der  mit  Schwefelsäure  ver- 


(1)  Krystallographiiche  Chemie,  146.  —  (2)  Ann.  eh.  ph js.  [8]  IX, 
407;  Bewelius'  Jahreiber.  XXIV,  173.  —  (8)  Pogg.  Ann,  XCVIl,  9J. 
—  (4)  Ana.  eh.  phys.  [2]  XLIII,  118;  Berselias'  Jahresber.  XI,  165.  — 
(6)  lo  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —  (6)  Ann.  eh.  phys.  [3]  IX,  407 ; 
Berselioe'  Jahresber.  XXIV,  174.  -  (7)  Ann.  eh.  phyi.  [2]  XLHI,  118; 
Beraeliai  Jahresber.  XI,  166. 
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setzten  Lösang  des  jods.  Eali's  nach  Ausscheidung  des  ^°^*^'^- 
dreifach -jods.  Kali's  eine  Verbindung  von  zweifach -Jods. 
JüK  mä  zwetfctch-schwefeb.  KaK,  für  welche  er  die  Zusam- 
mensetzung KO,  2S0s  +  KO,  2JO5  fand;  Millon  (1) 
nahm  später  dafür  die  Formel  KO,  SO3  +  HO,  JO,  an. 
-^  Rammeisberg  (2)  beobachtete  für  eine  in  dieser  Art 
erhaltene  Verbindung  rhombische  Form;  es  zeigten  sich 
die  Flächen  P.ooPoo.]?oo.2foo.ooP.(X)i'2. 
00  ^  00  u.  a.,  und  die  Erystalle  waren  bald  rhombische 
Tafeln  durch  das  Vorherrschen  von  00  f  00  und  P,  bald 
rectanguläre  Tafeln  dnrch  das  Vorherrschen  von  00  f*  00 
und  0  P  (Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,4388  4  1  :  0,5521 ;  P  :  P  im  makrodiagonalen  Haupt- 
schnitt  =^  84^24',  im  brachydiagonalen  =  142*^4',  im 
basischen  =  107« 54',  ooP:ooP=  132^36',  oo]^2:oo]^2 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  97^28',  ?  00  :  P  00 
an  der  Hauptaxe  =  122»  12',  2  I^  00  :  2  ]^  00  daselbst 
=  64^20');  die  Zusammensetzung  fand  er  der  Formel 
KO,  2  JO5  +4  (KO,  2S0,)  entsprechend.  -  Marignac  (3) 
bezweifelt  die  Existenz  der  von  Rammeisberg  beschrie- 
benen Verbindung  und  hält  es  für  möglich,  dafs  Dieser  Kry- 
stalle  von  zweifach -schwefeis.  Kali  (4)  gemessen  und  ein 
Gremenge  derselben  mit  dem  eigentlichen  Doppelsalz  analy- 
sirt  habe.  Er  selbst  erhielt  auch  bei  Abänderung  des  Verhält- 
nisses zwischen  der  Schwefelsäure,  der  Jodsäure  und  dem 
Kali  nur  Krystalle  einer  Verbindung  von  einfach-joda.  KaU 
mit  zweifach 'Schwefels.  Kali,  von  der  Zusammensetzung 
KO,  JO5  -f-  KO,  HO,  2SO8;  diese  zeigten  monoklinometri- 
sche  Krystallform,  mit  den  Flächen  ooP.ooP2.ooP3. 
00  P  00  .  0  P  .  -  P  .  -  P  2 .  -  Poo  .  +  Poo  (an  den  Enden 
der  Krystalle  vorherrschend)  .  +  ^  P  <»  •  (P  00) .  (J  P  00); 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IX,  407;  Berzelins'  Jahresber.  XXIV,  174. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  XCVn,  96.  —  (8)  In  der  S.  19  angcf.  Abhandl.  — 
(4)  Die  Winkel  an  den  Krystallen  diesei  Balses  sind  indessen  yon  denen, 
welche  Bammelsberg  beobachtete,  sehr  yerschieden. 
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jodixnr«.  ^g  jg^  00  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hanptscfanitt  =  64^  63', 
00  P  2  :  00  P  2  daselbst  =  92«  10',  0  P  :  oo  P  =91«  29', 
0  P  :  oo  P  oo  =  930  14',  cy)  P  00  :  +  P  00  =  115«  60', 
00  P  00  :  —  P  00  =  120042'. 

Jods.  Baryt  BaO,  JO»  +  HO  ist  nach  Marignac  (1) 
mit  dem  chlors.  und  broms.  Baryt  isomorph ;  die  monoklino- 
metrischen  Krystalle  zeigen  00  P  .  (P  00)  .  —  P  00,  mit 
den  Neigungen  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  820  0',  (P  00) :  (P  00)  daselbst  =  76o  42',  -  P  00  :  00  P 
=  1190  34'.  —  Auch  das  ßds.  Süb&roxyd  AgO,  JO* 
scheint  monoklinometrisch  zu  krjstallisiren,  mit  den  Flächen 
00 P.  00 P 00  (Combinationswinkel  dieser  Flächen  =  127 jo) 
und  einer  Reihe  von  Flächen,  die  an  den  Enden  des  Prismas 
'  der  Orthodiagonale  parallel  sich  erstrecken,  sich  indessen 
nicht  näher  bestimmen  liefsen. 
Brom.  C.  Harms  (2)    machte  Mittheilungen   über  die  Dar- 

*'*"to"."'^'  Stellung  von  wässeriger  Bromwasserstoftsäure ;  er  findet  es 
empfehlungswerth,  für  die  Bildung  dieser  Säure  Bromschwefel, 
an  der  Stelle  des  Bromphosphors,  auf  Wasser  einwirken 
zu  lassen.  —  Nach  Berthelot  (3)  wird  Bromwasserstoff- 
gas allerdings,  nur  langsam,  durch  Quecksilber  zersetzt, 
während  Jodwasserstoffgas  bekanntlich  durch  dieses  Metall 
rasch  zerlegt  wird.  Brom  wasserstoffgas  mit  etwas  Queck- 
silber in  Flaschen  eingeschlossen  wird  im  Verlauf  eines 
Jahres  zu  Wasseratoffgas  und  Bromquecksilber;  dieselbe 
Zersetzung  geht  schon  innerhalb  60  Stunden  vor  sich,  wenn 
das  Bromwasserstoffgas  mit  Quecksilber  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  lOOo  erhitzt  wird.  Trockenes  Quecksilber  zer- 
setzt Schwefelwasserstoffgas  bei  lOOo  und  Chlorwasserstoff- 
gas bei  2000  nicht. 
Chlor.  Daf3  die  früher  als  allgemein  gültig  betrachtete  Regel, 

unter  den  ähnlichen  Elementen   Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (2}Arch.  Pharm.  [3]  LXXXVI, 
148.  "  (8)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  838;  Ann.  eh.  pbys.  [8]  XLVI,  493; 
Ghem.  Centr.  1866»  482. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Brom. 


Chlor.  äOJ 


habe  jedes  vorstehende  stärkere  Verwandtschaft  za  einem  ~  ouor. 
Metall  als  jedes  nachfolgende»  Ausnahmen  habe»  war  bereits 
durch  einzelne  Wahrnehmungen  angezeigt;  so  z.  B.  durch 
die  von  Fehling  (1),  dafs  bei  fractionirter  Fällung  einer 
Lösung  von  Chlornairium  und  Broranatrium  mit  Silberlösung 
der  ganze  Bromgehalt  in  den  ersten  Portionen  des  Nieder- 
schlags enthalten  ist.  H.  Sainte-Claire  Deville  (2) 
hat  jetzt  mehrere  Thatsachen  kennen  gelehrt,  welche  auch 
für  Chlor  und  Jod  und  selbst  für  Chlor  und  Fluor  Aus- 
nahmen von  jener  Regel  nachweisen.  So  wird  Chlorsilber 
durch  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Jodsilber  zer- 
setzt (vergl.  bei  Silber).  So  zersetzt  Chlorwasserstoff  zwar 
die  Fluoralkalimetalle,  aber  nicht  die  Sesquifluoride  von 
Aluminium,  Chrom  u.  a.  Flufsspath  giebt  in  hoher  Tem- 
peratur mit  Chlorwasserstoffgas  Chlorcalcium  und  wasser- 
freie Flufssäure;  aber  bei  dem  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstofigas  über  ein  Gemenge  von  Flufsspath  und  Thon- 
erde,  das  in  einem  aus  dichter  Kohle  bestehenden  Schiffchen 
befindlich  in  einer  aus  demselben  Material  verfertigten 
Röhre  bis  zu  Gufseisen  -  Schmelzhitze  erhitzt  ist^  entsteht 
Chlorcalcium  und  Fluoraluminium ,  welches  letztere  zu 
würfelförmigen  Erjstallen  sublimirt.  In  derselben  Weise 
läfst  sich  Fluorchrom  Cr2Fls  darstellen,  welches  indessen 
erst  bei  noch  weit  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen 
würde.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff"  auf  ein  Ge- 
menge von  Flufsspath  und  Feldspath  unter  denselben  Um- 
ständen entstehen  Chlorcalcium  und  (aus  dem  Kali  des 
Feldspaths)  Chlorkalium  neben  einer  complicirt  zusammen- 
gesetzten (noch  nicht  analysirten)  krystallinischen  Substanz, 
welche  Fluorverbindungen  von  Silicium,  Aluminium  und 
Calcium  enthält.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
ein  Gemenge  von  Thon    und  Flufsspath  unter  denselben 


(1)  Jahrdflber.  f.  1847  n.  1848,  958.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIII, 
970;  loftit.  1856,  402;  Ann.  Ch.  Pharm«. Cl,  197;  Binselnei  auch  Ann. 
eh.  phy«.  [8]  XLIX,  82. 
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Chlor.     Ums^iklen  verflüchtigen  sich  Flaorsiliciomgas  und   snbli- 

.    mirendes  Flnoraluminiam.    Auch  bei  Knwirkung  von  Chlor* 

Wasserstoff  auf  Erjolith  (Fluoraluminiumnatrium)  wird  nur 

das  Fluornatrium  unter  Bildung  von  Chlornatrium  zersetzt, 

während  das  Fluoralummium  unverändert  bleibt. 

Nach  D.  Forb es  (I)  bewirken  Chlorverbindungen  nach 
dem  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwef^säure  ^  und 
Weingeist  bei  dem  Anzünden  des  letzteren  eine  ähnliche 
grüne»  doch  weniger  intensive  Färbung»  wie  bors.  Salze. 
Eine  schwache  grüne  Färbung  hauptsächlich  der  inneren 
Flamme  zeigen  auch  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Chlor- 
verbindungen vor  dem  Löthrohr.  Eine  AJkoholflamme  (arbt 
sich  nach  Zutröpfeln  von  Salzsäure  grünlich ;  wird  ein  Strom 
von  Chlorgas  oder  salzs.  Gas  in  eine  Weingeist-  oder 
Leuchtgasflamme  geleitet,  so  färbt  sich  diese  grün. 

chtoH*e  G.  Schlieper  (2)  hat,   veranlafst  durch   die  wider- 

sprechenden Angaben  über  die  Zersetzungen  des  Chlorkalks 
beim  Kochen  seiner  Lösungen,  das  Verhalten  klarer  alkali- 
scher Chlorkalklösungen  in  der  Wärme  untersucht  Die 
angewendeten  Lösungen  waren  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  überschüssige  Kalkmilch  und  Decantiren  der  klaren  Flüs- 
sigkeit dargestellt;  es  wurden  für  jeden  Versuch  etwa 
240  CC.  Lösung  angewendet  und  längere  Zeit  in  einem 
Apparat,  welcher  das  verdampfende  Wasser  zurückfliefsen 
liefs  und  mit  einem  Gasentwickelungsrohr  versehen  war,  im 
Kochen  erhalten;  von  Zeit  zu  Zeit  wurde  der  Apparat 
erkalten  gelassen  und  eine  Probe  des  Inhalts  untersucht 
Bei  Versuchen  mit  Flüssigkeiten,  welche  in  1  CC.  0,016 
und  0,022  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielten,  ergab  es 
sich,  dafs  bei  der  geringeren  Concentration  aller  unter- 
chlorigs. Kalk  in  Chlorcalcium  und  chlors.  Kalk  umgesetzt 
wurde,  während  bei  der  stärkeren  Concentration  nur  80,5 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XI,  66;   J.  pr.  Chem.  LXVU,  499;    Inttit  1856, 
171.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  C»  171 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1867,  46 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  278 ;  J.  pr.  CheoL  LXX,  874. 
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pC.  der  zu  erhaltenden  Chlorsäure  wirklich  erhalten  wurden»  SS^Jl^. 
-der  Rest  dagegen  wahrscheinlich  in  Chlorcalcium  und  Sauer- 
Stoff  zerfiel ;  der  unterchlorigs.  Kalk  ging  ganz  allmälig  in 
chlors.  Ealk  über,  und  es  war  hierzu  16-  bis  24 stündiges 
Kochen  erforderlich.  Eine  Lösung,  welche  in  1  CC.  0,032 
Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielt,  entwickelte  bei  dem 
Kochen  von  Anfang  an  Sauerstoff,  und  zwar  in  erheblicher 
Menge,  bis  nach  der  6ten  Stunde;  der  darin  enthaltene 
unterchlorigs.  Kalk  ging  nur  zum  Theil  in  chlors.  Kalk 
über,  während  ungefähr  die  Hälfte  in  Chlorcalcium  und 
Sauerstoff  zerfiel.  Eine  Lösung,  welche  in  1  CC.  0,048  Grm. 
unterchlorigs.  Kalk  enthielt,  entwickelte  auch  bei  dem 
Kochen  Sauerstoff,  von  Anfang  an  bis  nach  der  6 ten  Stunde; 
es  zersetzten  sich  nur  43,8  pC'  des  vorhandenen  unter- 
chlorigs. Kalks  in  Chlorcalcium  und  chlors.  Kalk,  während 
der  Rest  in  Sauerstoff  und  Chlorcalcium  zerfiel.  Hiernach 
entweicht  bei  dem  Kochen. sehr  verdünnter  Lösungen  kein 
Sauerstoff  und  wird  alle  unterchlorige  Säure  als  Chlorsäure 
wieder  erhalten;  aber  mit  zunehmender  Concentration  findet 
Sauerstofientwickelung  statt  und  steigt  diese,  so  dafs  die 
Ausbeute  an  chlors.  Salze  um  so  geringer  wird,  je  gröfser 
die  Concentration  der  gekochten  Lösung  war.  —  Um  zu 
entscheiden,  ob  die  Sauerstoffentwickelung  nur  von  der 
gröfseren  Concentration  oder  von  dem  gesteigerten  Siede- 
punkt bedingt  sei,  erhitzte  Schlieper  einerseits  eine  Lö- 
sung, die  in  1  CC.  0,048  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielt, 
im  Wasserbad,  und  andererseits  Lösungen,  die  in  1  CC. 
0,016  und  0,022  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielten,  in 
zugeschmolzenen  Röhren  während  2  Stunden  auf  110^ 
Erstere  (concehtrirtere)  Lösung  entwickelte  bei  100®;  trotz 
dem  dafs  sie  nicht  wirklich  kochte,  Sauerstoff  bis  in  die 
8te  Stunde,  und  die  ganze  Zersetzung  des  unterchlorigs. 
Kalks  gmg  wie  bei  wirklichem  Kochen  vor  sich;  letztere 
(verdünntere)  Lösungen  aber  entwickelten  trotz  der  gestei- 
gerten Temperatur  keinen  Sauerstoff.  Concentrirtere  Chlor- 
kalklösungen entwickeln  also  schon  bei  100<^  Sauerstoff,  wäh- 
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rend  verdtinntere  weder  bei  fortgesetztem  Kochen  noch 
beim  Erhitzen  auf  110^  Sauerstoff  abgeben,  sondern  sich 
vollständig  in  der  Art  umsetzen,  dafs  je  3  Aeq.  CaO,  CIO 
1  Aeq.  CaO,  CIO«  und  2  Aeq.  CaCl  liefern. 

Fremy  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Fluor, 
welche  nach  vorläufigen  Mittheilungen  bereits  besprochen 
wurden  (2),  jetzt  ausführlich  veröffentlicht.  Wir  führen 
zur  Vervollständigung  des  schon  früher  Mitgetheilten  noch 
Folgendes  an.  —  Die  Frage,  ob  die  Flufssäure  Sauerstoff 
enthalte,  liefs  sich  nicht  definitiv  entscheiden.  In  gewissen 
Beziehungen  verhält  sich  diese  Säure  den  Sauerstofisäuren 
analog;  so  wird  sie  bei  der  Einwirkung  eines  electrischen 
Stroms  auf  ihre  concentrirte  wässerige  Lösung  nicht  zersetzt, 
und  sie  wirkt  auf  Goldoxyd  nicht  ein.  Dafs  in  der  Flufs- 
säure und  den  s.  g.  Fluorsalzen  doch  kein  Sauerstoff  ent- 
halten sei,  schliefst  Fremy  namentlich  daraus,  dafs  das 
reine  wasserfreie  Fluorblei,  welches  durch  Wasserstoff  in 
der  Hitze  reducirbar  ist,  bei  dem  Erhitzen  mit  Kohle  nicht 
reducirt  wird.  —  Für  das  Fluorcalcium  fand  Fremy, 
dafs  es  bei  dem  Glühen  in  Wasserstoff  sich  nicht  veränderte, 
bei  dem  Glühen  in  Wasserdampf  aber  rasch  unter  Ent- 
wicklung von  Fluorwasserstoff  und  Hinterlassung  von  Kalk 
zersetzt  wird;  Sauerstoff  treibt  aus  dem  in  einer  Platinröhre 
zu  starkem  Glühen  erhitzten  Fluorcalcium  ein  das  Glas 
angreifendes  Gas  aus,  während  eine  Verbindung  von  Cal- 
cium mit  Fluor  und  Sauerstoff  zurückbleibt  (3)  ;  trockenes 
Chlor  wirkt  unter  denselben  Umständen  unter  Entwickelung 
eines  eben  solchen  Gases  auf  das  Fluorcalcium  langsam  ein, 
und  Chlorcalcium  wird  dabei  gebildet  (rascher  geht  die 
Zersetzung  vor  sich,  wenn  dem  Fluorcalcium  Zuckerkohle 
beigemengt  ist);  in  Kohleschiffchen  (um  den  Einflufs  sauer- 
stoffhaltiger Substanzen  zu  vermeiden)  in  einem  Strom  von 


(1)  Ann.  eh.  pbjs.  [8]  XLVn,  5.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  911 ; 
f.  1856,  817.  —  (8)  Flnorblei  in  einer  SanentoSatmospb&re  zu  starkem 
Glühen  erhitzt,  yerflachtigt  sich  nnzersetst 
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Schwefelkohlenstoff  stark  geglüht,  wird  das  Flnorcalciam  zu 
Schwefelcalciam,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Flnorkohlenstoff.  —  Von  den  Resultaten  der  Analysen, 
welche  Fremy  mit  Fluorverbindungen  anstellte  und  welche 
das  von  Berzelius  gegebene  Aequivalentgewicht  dieses 
Körpers  bestätigten,  fuhren  wir  hier  nur  folgende  als  neue 
an.  Das  aus  einer  Lösung  von  Kalk  in  einem  grofsen 
Ud)erschuls  von  concentrirter  Flufssäure  nach  langsamem 
Verdunsten  in  niedriger  Temperatur  auskrystallisirende  Fluor- 
wasserstoff-Fluorcalcium  ist  der  Formel  CaFl,  HFl  +6  HO 
entsprechend  zusammengesetzt  (diese,  kleine  undeutliche 
Sjrystalle  bildende,  Verbindung  wird  durch  siedendes  Wasser 
zu  Fluorcalcium  und  freiem  Fluorwasserstoff  zerlegt).  Das 
aus  einer  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  wässeriger  Flufs- 
säure auskrystallisirende  Zinnfluorür  ist  wasserfreies  SnFl; 
aus  einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  überschüssiger  Flufs- 
säure krystallisirt  eine  Verbindung  von  Zinnfluorür  mit 
Fluorwasserstoff.  Eine  Auflösung  von  Silberoxyd  in  Flufs- 
säure giebt  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum  farblose 
grofse  Prismen  von  der  Zusammensetzung  AgFl  -|-  4  HO, 
welche  im  leeren  Raum  ihr  Krystallwasser  vollständig  ab- 
geben und  zu  gelbem  amorphem  Salz  werden,  während 
zugleich  ein  Theil  sich  unter  Entwickelung  -.von  Fluor- 
wasserstoff und  Bildung  von  Silberoxyd  zersetzt;  aus  einer 
Losung  von  Silberoxyd  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Flufssäure  setzen  sich  kleine  braune,  sehr  saure,  zerfliefs- 
liche  Krystalle  einer  Verbindung  von  Fluorwasserstoff  mit 
Fluorsilber  ab,  deren  Lösung  mit  Silberoxyd  gesättigt 
(wobei  die  Flüssigkeit  neutral  und  selbst  alkalisch  reagirend 
wird)  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum  bald  jene  Pris- 
men von  AgFl  -f-  4  HO,  bald  kleine  gelbliche  würfelförmige 
Krystalle  giebt,  die  einen  andern  W^issergehalt  zu  haben 
scheinen,  denselben  aber  bei  dem  Trocknen  im  leeren 
äaum  nicht  vollständig  abgeben.  Das  Quecksilberfluorid 
erhielt  Fremy  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger  Flufssäure  über  Aetz- 

J«krMb«rlelit  f.  186e.  20 
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kalk  in  langen  farblosen  Nadeln»  welche  wasserhaltig  sind 
(der  Wassergehalt  ist  nicht  angegeben;  den  £rystallen 
sei  leicht  Fluorwasserstoff- Quecksilberfluorid  oder  Qiieok- 
silberoxjflaorid  beigemengt),  im  Licht  oder  hei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  Fluorwasserstoff  abgeben  und  röthllch- 
gelbes  Quecksilberoxyfloorid  bifiterkssen,  bei  130^  das 
Krystallwasser  noch  zurückhalten,  stärker  erhitzt  aber  zu 
Fluorwasserstoff*  und  Quecksilberoxyfiuorid  werden.  —  Die 
Resultate  der  Versuche  Fremy's,  das  Fluor  zu  isoliren» 
sind  bereits  (1)  besprochen  worden. 
stiok.toff.  H.  Rose  <2)  hatte  itir  die  aus  Stickoxyd  und  wasser- 
%»«•*'  freier  Schwefelsäure  entstehende  Verbindung  die  Zusammen«- 
•  Setzung  2  SO3,  NOg  angenommen,  de  la  Provostaye  (S) 
für  die  mit  der  vorhergehenden  im  Allgemeinen  überein- 
stimmende, durch  Zusammenbnngen  von  flüssiger  Unter- 
salpetersäure mit  flüssiger  schwefliger  Säure  erhaltene  Ver- 
bindung die  Zusammensetzung  2  SO3,  NOg  gefunden.  — 
A.  Brüning  (4)  fand,  dafs,  wenn  man  auf  wass^reie 
Schwefelsäure,  nach  vorgängiger  Austreibung  der  atmo- 
sphärischen Luft  aus  dem  Apparat  durch  Kohlensäure, 
trockenes  Stickoxydgas  einwirken  läfst,  schweflige  Säure 
gebildet  wird  und  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Stick- 
stoffs entsteht.  Ob  hierbei  das  Stickoxyd,  indem  es  der 
Schwefelsäure  Sauerstoff  entzieht,  in  salpetrige  Säure  oder 
in  Untersalpetersäure  übergeführt  wird,  ermittelte  er  durch 
die  Bestimmung,  wieviel  schweflige  Säure  bei  der  Einwirkung 
einer  bekannten  Menge  Stickoxyd  auf  überschüssige  wasser- 
freie Schwefelsäure  gebildet  wird;  es  ergab  sich,  dafs 
1  Aeq.  NO2  nahezu  1  Aeq.  SO»  entstehen  läf^,  wonach 
die  gleichzeitig  entstehende  Oxydationsstnfe  des  Stickstoffs 
salpetrige   Säure  ist     Für   die  bei  dem  Ueberieiten  von 


(1)  Jahreiber.  f.  1864,  818;  t  1866,  817.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XL VII, 
606 ;  Bertelius*  Jabresber.  XX,  66.  —  (8)  Ana.  cb.  pbjs.  [2]  LXXIII, 
862 ;  Berzclias'  Jabresber.  XXI,  47.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  XtfVin, 
877;  hn  Ansz.  J.  pr.  Obern.  LXIX,  810;  Cbfem.  Centr.  1*866,  62t. 


Digitized  by 


Google 


BiUkmoü.  307 

trockenem  Stickoxydgas  über  wasserfireieSchwefeUaure (tinter 
steter  Steigerung  der  Temperatur)  erhaltene  Verbindung 
fand  Brüning  die  von  de  la  Provostaye  lur  die  auf 
dem  andern  Wege  erhaltene  Substanz  angegebenen  Eigen- 
schaften, und  auch  die  Zusammensetzung  2  SO«,  NO^.  Die 
Einwirkung  des  Stickoxyds  auf  wasserfreie  Schwefelsäure 
erfolgt  somit  entsprechend  der'  Gleichung  :  3  SO«  4*  NO^ 
=  2  SO,,  NO,  +  SOj. 

Desmarest  (1)  hat  Ansichten  über  den  Ursprung  "SSCl*" 
des  Salpeters  und  die  Bildung  der  Salpetersäure  ausge- 
sprochen, aufweiche  näher  einzugehen  unnöthig  ist.  V  i  1 1  e  (2) 
fand«  dafs  in  einem  aus  geglühtem  Sand  und  Pflanzenasche 
zusammengesetzten  Boden  bei.  1-  bis  Smonatlicher  Ein- 
wirkung der  atmosphärischen  Luft  keine  Salpetersäurebil- 
dung statt  hatte  (3). 

Für  Regnault's  (4)  Bestimmung,  dafs  1  Liter ^^X'lllii 
trockener  atmosphärischer  Luft  bei  0<>  und  unter  76Ö°" 
Druck  zu  Paris  1,293187  Grm.  wiege,  hatte  Lasck  (6) 
unerhebliche  Berichtigungen  in  den  Rechnungen  aufgefun- 
den« Eohlrausch  (6)  hat  jetzt  gezeigt,  dafs,  wenn  man 
auch  das  Verhältnifs  der  Dichtigkeiten  des  Wassers  bei  O^ 
und  bei  4fi  berichtigt,  so  wie  es  Regnault's  eigene  und 
Eopp's  Bestimmungen  ergaben,  in  die  Rechnung  einführt, 
durch  diese  Berichtigang  der  von  Lasch  nachgewiesene 
RechnungsfeUer  genau  wieder  compensirt  und  die  von 
Regsault  selbst  gegebene  Zahl  als  Endresultat  aller 
Berichtigungen  erhalten  wird. 

Kletzinsky  (7)  fand  nach  längerem  Durchleiten  yon 
Luft  durch  reine  Kalilauge  kein  Jod  in  derselben  (8),  wohl 


(1)  Gompt.  rend.  XLIU,  89.  816;  Chem.  CeDtr.  1856,  622.  738.  — 
(3)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  168.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  818. 
—  (4)  Jahresber.  t  1847  n.  1848,  890.  —  (5)  Jahresber.  f.  1851,  2.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  XCVin,  178.  —  (7)  Ans  Heller's  Archiv  XII,  884  in 
Chem.  Centr.  1856,  818.  —  (8)  üeber  das  Vorkommen  ton  Jod  in  der 
Lnft  Tgl  Jahresber.  f.  1860,  367  f.;  f.  1851,  819  f.;  f.  1852)  841 1  f. 
1858^  829  t\   f.  1854,  809. 
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riiSTluft.  ^^^^  Spuren  von  Salpetersäure.  A.  Vogel  d.  j.  (1)  fand 
in  dem  Wasser »  das  durch  Schmelzen  von  Hagelkörnern 
erhalten  war,  kein  Jod,  aber  entschieden  Salpetersäure. 

Hlasiwetz  (2)  hat  die  Resultate  von  Versuchen  mit- 
getheilt,  welche  er  zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts 
der  Luft  unternommen  hatte.  Nach  dem  Brunn er'schen 
Verfahren  :  Luft,  die  vorher  durch  Schwefelsäure  getrocknet 
worden,  mittelst  eines  Aspirators  über  Kalilauge  zu  leiten 
und  aus  der  Gewichtszunahme  der  Kaliröhren  (unter  Be- 
rücksichtigung des  aus  diesen  abgedunsteten  und  durch 
eine  Schwefelsäureröhre  zurückgehaltenen  Wassers)  den 
Kohlensäuregehalt  der  durchgeleiteten  Luft  zu  entnehmen  ^ 
erhielt  er  ungenügende  und  nicht  untereinander  überein- 
stimmende Resultate,  seiner  Ansicht  nach,  weil  die  zum 
Trocknen  der  Luft  angewendete  Schwefelsäure  schon  Koh- 
lensäure absorbire  (3),  weil  die  Kalilauge  auch  Sauerstoff 
absorbire,  und  weil  die  Wägungen  von  Glasapparaten  mit 
grofser  Oberfläche  zu  unsicher  seien.  Hlasiwetz  selbst 
hat  ein  anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehalts der  Luft  in  Vorschlag  gebracht,  welches  darin 
besteht,  zwei  Gefafse  von  gleichem  Inhalt,  welche  mit  Luft 
gefüllt  sind  und  deren  eines  ein  Absorptionsmittel  für 
Kohlensäure  b  einem  verschlossenen  Röhrchen  von  dünnem 
Glas  enthält,  bei  constanter  Temperatur  mittelst  einer  Röhre, 
in  welcher  sich  ein  FlUssigkeitstropfen  befindet,  in  Ver- 
bindung zu  bringen,  dann  das  dünne  Rohrchen  durch  Er- 
schütterung zu  zerbrechen  und  so  eine  Absorption  der 
Kohlensäure  in  dem  einen  Oefafis  einzuleiten,  auf  deren 
Gröfse  durch  die  Verschiebung  des  Flüssigkeitstropfen 
geschlossen  werden  könne.  Er  fand  indessen  auch  bei 
Versuchen  mit  einem  solchen  Apparat  Schwierigkeiten  und 
Fehlerquellen,  welche  die  Erlangung  brauchbarer  Resultate 
noch  verhinderten. 

(1)  N.  Reperl.  Pharm.  Y,  8 ;  Chem.  Centr.  1856,  868.  -  (2)  Wi«a. 
Acad.  Ber.  XX,  189;  Chem.  Centr.  1856,  515.  ^  (8)  Vgl  Jahresber.  f. 
1847  u.  1848,  884. 
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Bonis  (1)  machte  Mittheilungen  über  den  Gehalt  ver-  ^■^■•^ 
Bchiedener  französischer  Mineralwasser,  namentlich  Schwe- 
felwasser,  an  Ammoniak.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  un- 
mittelbar aus  dem  Granit  entspringenden  warmen  Schwefel- 
wasser kein  Ammoniak  enthalten,  die  aus  neueren  Forma- 
tionen entspringenden  Schwefelwasser  aber  oft  erhebliche 
Mengen  dieses  Alkalis  zeigen. 

Zur  Darstellung  von  Ammoniakgas  empfiehlt  Harms  (2), 
gewöhnliches  kohlens.  Ammoniak  mit  dem  zwei-  bis  drei- 
fachen Gewicht  Kalkhydrat  gemengt  und  mit  einer  Schichte 
Kalkhydrat  tiberdeckt  gelinde  zu  erwärmen ;  das  entwickelte 
Gas  sei  frei  von  Kohlensaure. 

Carius  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  die 
Absorption  des  Ammoniaks  durch  Wasser.  Er  bestimmte 
für  bekannte  Volume  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Sättigen 
von  Wasser  mit  reinem  Ammoniakgas  bei  verschiedenen, 
zwischen  0  und  25^  liegenden  Temperaturen  erhalten  war, 
den  Gehalt  an  Ammoniak  durch  Titriren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  das  spec.  Gewicht;  letzteres  fand  er 
für  eine  bei  t9  mit  Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit  bei 
derselben  Temperatur,  gegen  das  von  Wasser  bei  4^  als 
Einheit,  ausdrückbar  durch  die  Formel  : 

i  =5  0,86866  +  0,0026269«  —  0,0000888«*;  sie  giebt 

ftr  t «      0»  6»  10»  16»  20«  26« 

i  =s    0,8686  0,8668  0,8766   0,8868   0,8928   0,8984. 

Da  hiernach  bekannt  war,  wie  viel  1  CG.  der  bei  den 
verschiedenen  Versuchstemperaturen  gesättigten  Flüssig- 
keit wog  und  wie  viel  Ammoniak  dem  Gewicht  nach 
darin  enthalten  war,  so  war  auch  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Wassers  bekannt,  und  es  liefs  sich  berechnen, 
wieviel  Volume  Ammoniakgas  (c),  bei  0*  und  760™*  Baro- 
meterstand  gemessen   gedacht,   unter  dem  letztern  Druck 


(1)  Compt.  read.  XLII,  1269;  J.  pr.  Cham.  LXX,' 262.  —  (2)Arcb. 
Pbann.  [2]  LXXXVI,  282.  — (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  129;  im  Amt. 
Ch«m.  Centr.  1866,  794. 
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dnrch  1  Vol.  Wasser  bei  einer  der  Versucbstemperaturen 
absorbirt  wurden.  Die  Interpolationsformel,  welche  die  in 
dieser  Beziehung  erhaltenen  Resultate  zusammenfafst,  ist  : 

o  =  1049,624  —  29,49681  +  0,676874  t?  —  0,0095621«»;  sie  giebt 
für  «  =  0«  6«  10«  16«      -     20»  26« 

e  =  1049,6        917,9       812,8        727,2        664,0         685,9 

In  1  Vol.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei  14®)  nicht 
gesättigter  Ammoniakflüssigkeit  sind  nach  weiteren  Bestim- 
mungen von  Carius  enthalten  to  Vol.  Wasser,  wenn  a  das 
Volum  des  darin  enthaltenen  Ammoniaks,  als  Gas  bei  0® 
und  unter  76Ö""  Druck  gemessen,  bedeutet  : 

a        400    850    800    250    200    150    100    50 
to  0,5854  0,6824  0,6794  0,78t)0  0,7849  0,8890  0,8901  0,9461 

Aus  deinen  Versuchen  leitet  Carius  endlich  noch  fol- 
gende Tabelle  für  den  Ammoniakgehalt  A  (in  Gewichts- 
procenten  der  Flüssigkeit)  von  wässerigem  Ammoniak  ab, 
das  bei  14^  das  spec.  Gew.  8  hat  : 


s 

Ä 

S 

Ä 

8 

Ä 

8 

Ä 

8 

A 

8 

Ä 

0,8844 

86 

0,8976 

80 

0,9188 

24 

0,9314 

18 

0,9590 

12 

0.9749 

6 

0,8864 

85 

0,9001 

29 

0,9162 

23 

0,9347 

17 

0.9556 

11 

0,9790 

5 

0,8885 

84 

0,9026 

28 

0,9191 

22 

0,9380 

16 

0,9593 

10 

0,9831 

4 

0,8907 

88 

0,9062 

27 

0,9221 

21 

0,9414  15 

0,9681 

9 

0,9878 

3 

0,8929 

82 

0,9078 

26 

0,9251 

20 

0,9449:  14 

0,9670 

8 

0.9915 

2 

0,8953 

81 

0,9106 

25 

0,9288 

19 

0,9484 

18  1 

0,9709 

7 

0,9959 

'  1 

Carius  hatte  bei  seiner  Untersuchung  als  hauptsäch- 
lichstes Ziel  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  in  Wasser 
so  reichlich  lösliches  öas,  wie  das  Ammoniakgas,  doch 
noch  den  Gesetzen  folgt,  welche  namentlich  die  von  Bun- 
sen  ausgeführten  und  veranlafsten  Untersuchungen  (1)  für 
die  Gasabsorption  im  Allgemeinen  festgestellt  haben.  Es 
ergab  sich,  dafs  dieses  allerdings  der  Fall  ist  Bei  der  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  von  Gemengen  aus  Ammo- 
niakgas und  WasserstoflFgas,  welche  bei  den  vtochiedenen 

(1)  Jahresber.  f.  1855,  278  ff. 
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Versachen  die  Besttndtheile  ia  sehr  verschiedenen  Ver-  ^«"»<*"'»'»* 
hSHnissen  enthielten ,  nach  der  von  Bnnsen  angegebenen 
absorptiometrischen  Methode  (1)  -<-  die  sich  darauf  stützt» 
dafs  das  von  einer  Flüssigkeit  nnter  sonst  gleichen  Um- 
ständen absorbirte  Volum  eines  Gases,  wenn  immer  unter 
demselben  Druck  gemessen »  dem  Druck  proportional  ist, 
welchen  dasselbe  Gas  in  dem  vorhandenen  Räume  ausübt  — 
wurden  sehr  genügende  Resultate  erhalten,  wonach  sich 
schliefsen  läfst,  dafs  auch  bei  dem  Ammoniak  die  Menge 
des  vom  Wasser  absorbirten  Gases  unter  sonst  gleichen 
umständen  dem  Druck  proportional  ist. 

Es  war  schon  früher  durch  die  Versuche  von  Kuhl- 
mann bekannt,  dafs,  wenn  Ammoniakgas  mit  atmosphärischer 
Luft  über  Platinschwamm  geleitet  wird,  welcher  bis  etwas 
über  300^  erhitzt  ist,  derselbe  zum  Glühen  kommt  und 
Salpetersäure  und  Untersalpetersäure  sich  bilden.  Nach 
'Schönbein  (2)  kann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  Oxydation  des  Stickstofia  des  Ammoniaks  unter  Bei- 
hülfe von  Platin  bewirkt  werden.  Läfst  man  mit  wässerigem 
Ammoniak  benetzten  Platinmohr  mit  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  auch  nur  kurze  Zeit  in  Berührung 
und  zieht  dann  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so  enthält  die 
Flüssigkeit  salpetrigs.  Ammoniak,  kenntlich  daran,  dafs  es 
den  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinem  JodkaUum 
versetzten  Stärkekleister  bläut  Dichtes  Platin  bedingt  diese 
Oxydation  des  Ammoniaks  erst  bei  höherer  Temperatur; 
ein  spiralförmig  aufgerollter  und  nicht  ganz  bis  zum  Glühen 
erhitzter  dicker  Platindraht  bewirkt,  wenn  in  eine  mit  con- 
oentrirtem  wässerigem  Ammoniak  benetzte  und  Luft  ent- 
haltende Flasche  eing^uhrt,  die  Bildung  weifser  Nebel  von 
salpetr^  Ammoniak.  Auch  das  Kupfer  bewirkt  diese 
Oxydation  des  Ammoniaks;  werden  ÖO  Grm.  fein  zertheil- 


(1)  Jabresber.  f.  1855,  756  ff.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  580; 
Pogg.  Ann.  C,  392;  J.  pr.  Chem.  LXX,  129;  Cbem.  Centr.  1857,  60; 
Pbil.  Mag.  [4}  XII,  457 ;    Areh.  pb.  mit.  XXYTU,  846. 
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Ammoiüak.  ^^  metallischeii  Kupfers  in  einer  Sauerstoff  oder  Luft  ent- 
haltenden Flasche  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
befeuchtet  und  die  Flasche  verschlossen  oder  bedeckt,  so 
erwärmt  sich  das  Kupferpulver  und  es  zeigen  sich  weifse 
Nebel  von  salpetrigs.  Ammoniak.  Auch  in  der  blauen 
Flüssigkeit  I  welche  sich  bei  Einwirkung  von  metallischem 
Kupfer  und  wässerigem  Ammoniak  auf  Luft»  unter  rascher 
Absorption  des  Sauerstoffs  der  letzteren,  bildet,  ist  nicht  nur 
Kupferoxyd-Ammoniak,  sondern  auch  salpetrigs.  Ammoniak 
enthalten;  Schönbein  erwähnt  einer  ihm  von  Wöhler 
mitgetheilten  Beobachtung,  dais  aus  einer  solchen  blauen 
Flüssigkeit  Schwefelsäure  rothbraune  Dämpfe  entwickelte.  — 
Im  Anschlufs  an  diese  letztere  Beobachtung  hat  Tuttle  (1) 
gefunden,  dafs  die  bei  mehrtägiger  Einwirkung  der  Luft 
auf  Kupferspähne,  welche  mit  Ammoniak  übergössen  aus 
der  Flüssigkeit  noch  herausragten ,  entstandene  blaue  Flüs* 
sigkeit  hinlänglich  viel  salpetrige  Säure  enthielt,  dafs  nach 
Austreiben  des  überschüssigen  Ammoniaks  durch  Erwär- 
men, Destilliren  der  Flüssigkeit  mit  reiner  Schwefelsäure 
und  Auffangen  der  Dämpfe  in  Kalkmilch,  Ausfällen  des 
freien  Kalks  in  der  Vorlage  mittelst  Kohlensäure  und  Ein- 
trocknen des  Filtrats  salpetrigs.  Kalk,  allerdings  in  geringer 
Menge,  erhalten  werden  konnte.  ESne  an  salpetriger  Säure 
reichere  Flüssigkeit  wurde  erhalten,  als  man  Ammoniak  durch 
einen  mit  Kupferspähnen  gefüllten  und  mittelst  Asbest  lose 
verstopften  Trichter  fliefsen  liefs  und  die  ablaufende  Flüssig- 
keit  wiederholt  auf  das  Kupfer  zurückgofs.  Salpetrige  Säure 
bildete  sich  auch  bei  dem  Durchleiten  eines  Gemenges  von 
Luft,  Wasserdampf  und  Ammoniakgas  durch  ein  langes, 
mit  Kupferspähnen  gefülltes  Glasrohr.  Nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
oxydhydrat an  der  Luft  enthielt  die  Flüssigkeit  keine  sal- 
petrige Säure;  Spuren  dieser  Säure  bildeten  sich  aber,  als 
eine  farblose  Lösung  von  Kupferoxydul  der  Luft  ausgesetzt 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  Cl,  388;  J.  pr.  Chem.  LXX,  506. 
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Würde  nnd  sich  bläute.  Nach  Tuttle's  Ansicht  findet 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  gleichzeitig  mit  der  des 
Eopfers  statt  nnd  ist  sie  durch  diese  bedingt. 

In  früheren  Jahresberichten  (1)  wurde  die  Aufstellung  ^ 
und  Durchführung  der  Ansicht  besprochen»  in  einer  Reihe 
von  Verbindungen,  welche  sich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Metallsalze  bilden,  habe  man  als  Basis  eine 
dem  Ammoniak  oder  als  Radical  eine  dem  Ammonium 
analog  constituirte  Atomgruppe  anzunehmen,  die  sich  von 
dem  Ammoniak  oder  dem  Ammonium  in  der  Art  ableite, 
dafs  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Metall 
oder  auch  durch  Ammonium  selbst  ersetzt  seien.  Anderer- 
seits hat  eine  frühere,  von  L.  Gmelin  (2)  angenpmmene 
Ansicht,  in  solchen  Verbindungen  das  Ammoniak  als  mit 
einem  Metalloxyd  zu  einer  Basis  von  dem  Sättigungsver- 
mögen des  letzteren  vereinigt  zu  betrachten,  stets  noch 
Vertreter  gefunden,  für  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platin- 
basen nnd  ähnlicher  Verbindungen  anderer  Platinmetalle 
namentlich  an  Claus  (3)  und  Otto  (4). 

In  ausgedehnter  Weise  hat  Weltzien  (5)  die  An- 
nahme, dafs  Atomgruppen  von  der  Constitution  und  dem 
Verhalten  des  Ammoniums  existiren ,  welche  sich  von  ihm 
durch  Substitution  von  Metallen  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs ableiten,  —  nutzbar  zu  machen  gesucht,  ^um  eine 
üebersicht  über  die  Zusammensetzung  einer  grofsen  Zahl 
von  Verbindungen  zu  gewinnen.  Er  hat  zu  dem  Ende  die 
Constitution  der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Metallsalze  entstehenden  Verbindungen  nicht  lediglich  auf 
die  bekannter  Ammoniumverbindungen  zurückgeführt,  son- 
dern auch  für  Verbindungen  nach  anderen  Aequivalentver- 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  886.  450;  f.  1851,  496;  f.  1852,  428;  f. 
1858,  882.  -  (2)  Hondb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  m,  788  ff.  —  (8)  Jahre»- 
her.  t  1854,  869;  f.  1855,  438.  —  (4)  Graham-Otto's  Lehrb.  d. 
Chem.,  8.  Anfl.,  II,  8.  Abth.,  839  ff.  —  (5)  Adq.  Cb.  Pharm  XCVII, 
19;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1856,  114. 
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▲maoniom.  bSltnisseDi  als.  slo  bei  denen  des  Ammonimns  vorkommeDi 
angenommen  9  in  ihnen  könne  Metall  dnrch  Ammonium 
oder  ein  Substitntionsproduct  des  Ammoninms  snbstitnirt 
sein.  So  yergleicht  er  z.  B.  die  aus  Kupferjodfir  und  Am- 
moniak entstehende  Verbindung  Cu2  J-|-  2  NH,  dem  Kupfer- 
jodür,  als  (H8CuN)tJ;  die  aus  Quecksilberchlorür  und 
Ammoniak  entstehende  Hg2C/l  4~  ^^s  ^^^  Quecksilber- 
chlorür» als  (HsHgN)HgCl;  die  aus  Eisenchlorid  und 
Ammoniak  entstehende  Fe2Cl$  -|-  NHs  dem  Eisenchlorid» 
als  (HsFeN)FeCls;  die  von  Claus  (1)  beschriebene  und 
von  diesem  als  Ir^Os,  ö  NH^  betrachtete  Iridiumbase  be- 
trachtet er  als  dem  Eisenoxyd  analog  constituirt»  als 
(Ir  [H4N]  HgN)  (Ir  [H4N]2HN)  O3,  u.  s,  w.  Namentlich 
hat  er  für  die  s.  g.  ammoniakalischen  Eobaltverbindungeni 
fllr  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platinbasen  und  ähnlicher 
*  Verbindungen  von  Platinmetallen,  und  für  Quecksilberver- 
bindungen  seine  Ansichten  darüber  dargelegt,  welche  Am* 
moniummolecule  man  in  ihnen  anzunehmen  habe  (vgl.  die- 
sen Bericht  bei  Kobalt,  Quecksilber  und  Platin).  —  Claus  (2), 
welcher  die  Voraussetzungen,  auf  welchen  die  Aufstellung 
derartiger  Formeln  beruht  (namentlich  dafs  Wasserstoff 
in  dem  Ammonium  durch  Ammonium  vertretbar  sei),  un- 
wahrscheinlich findet,  hat  diese  Ansichten  bekämpft.  Die 
Thatsache,  dafs  bei  dem  Zutreten  von  Ammoniak,  und 
zwar  verschiedener  Aequivalentmengen  desselben,  zu  Me- 
tallchlorid neutrale  Verbindungen  entstehen  können,  glaubt 
er  am  einfachsten  und  besten  so  ausgedrückt,  dais  man  in 
diesen  Verbindungen  Ammoniak  in  einem  passiven  Zustand 
(im  Gegensatz  zu  dem  activen  alkalischen  in  den  Ammoniak- 
salzen) annehme,  und  dasselbe  passive  Ammoniak  sei  als- 
dann, wenn  das  Chlor  in  diesen  Verbindungen  durch  Sauer- 
stoff ersetzt  wird  und  kräftige  Basen  entstehen,  deren 
Sättigungscapacität  aber  nur  von  der  Anzahl  der  darin 
enthaltenen  Sauerstofiäquivalente  abhängt,  mit  MetaDoxyd 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  486.  —    (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  XOTIII,  817. 
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gepaart  in  diesen  Basen  anzunehmen;  die  Zahl  der  Ammo- 
niakäqnivalente ,  die  in  dieser  Weise  im  passiven  Zustand 
mit  einem  Metalloxyd  gepaart  sein  können',  scheine  sich 
nach  der  Zahl  der  Wasseräqnivalente  in  dem  Hydrat  des 
Metallozyds  zu  richten.  Claus,  welcher  in  den  von 
solchen  Basen  sich  ableitenden  Chlorverbindungen  pas- 
nves  Ammoniak  mit  Metall  gepaart  annimmt,  vergleicht 
z.  B.  die  Formel  NHJ'HgaCl  mit  der  Weltzien'schen 
(H3HgN)HgCl.  seine  Formel  öNH,  IrgCl,  mit  der  W  el  t  zi  e  n'- 
Bchen  (Ir[H4N]H8N)(Ir[H4N]4HN)Cl,  u.  s.  w.;  er  findet  die 
seinigen  einfacher  und  zur  Erklärung  der  bezüglich  solcher 
Verbindungen  beobachteten  Tbatsachen  besser  geeignet;  ein 
specielleres  Eingehen  auf  die  Einzelnheiten  ist  hier  nicht 
zulässig.  —  Weltzien  (1)  hat  auf  die  Einwendungen  von 
Claus,  und  namentlich  um  einige  Mifsverständnisse  über 
von  ihm  aufgestellte  Formeln  zu  berichtigen ,  geantwortet ; 
er  hebt  noch  hervor,  wie  die  Thatsache,  dafs  das  Aethyl- 
amin  aus  einer  Ammoniak-Metallverbindung  das  Ammoniak 
verdrängt,  nicht  für  Claus'  Ansicht  spreche,  da  alsdann 
die  Tendenz  eines  Ammoniak -Moleculs,  in  den  passiven 
Zustand  überzutreten,  um  so  gröfser  sein  müsse,  mit  je 
stärkerer  Verwandtschaft  es  wirke.  —  Die  beiden  entgegen- 
gesetzten Ansichten  haben  übrigens  noch' andere  Verthei- 
diger  gefunden;  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platinbasen  sind 
unter  Annahme  von  Ammoniummol eculen  noch  von  Eolbe 
und  Grimm  betrachtet  worden  (vgl.  bei  Platin),  Verbin- 
dungen aus  Eupferozydsalzen  mit  Ammoniak  in  dem  Sinne 
Claus'  hingegen  von  Schweizer  (vgl.  bei  Kupfer). 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat,  bei  Gelegen- »^•|.n^j« 
heit  der  Beschreibung    der  von  ihm  zur  Hervorbringung      **•"• 
sehr  hoher  Temperaturen   angewendeten   Apparate,   auch 
über  mehrere  sehr  strengflüssige  Metalle,  welche  in  gröfse- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  108.  —  (2)  Ann.  eh.  phyi.  [8]  XLVI,  182; 
Dingl.  pol  J.  CXL,  428;   im  Aast.  Ann.  Ch.  Pharm.  CII»  326. 
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i^!lSinM.reii" Mengen  zu  schmelzen  ihm  gelang,  Mittheilungen  ge- 
,  macht.  Die  Beschreibung  der  von  ihm  erdachten  Vorrich- 
tungen hat  Deville  durch  Zeichnungen  erläutert;  da  die 
*  letzteren  für  ein  genaueres  Verständnifs  nöthig  sind,  kön* 
nen  wir  hier  nur  kurz  die  Einrichtung  jener  Apparate  an- 
geben. Sehr  starke  Hitze  läfst  sich  mittelst  einer  Gebläs- 
lampe hervorbringen,  in  welcher  Terpentinöldampf  verbrannt 
wird;  eine  noch  höhere  Temperatur^  welche  Deville  als 
Blauglühhitze  bezeichnet,  wird  in  einem  Ofen  hervorge- 
bracht, in  welchem  kleine  Coaksstücke  (damit  das  Brenn- 
material möglichst  gro&e  Oberfläche  habe)  verbrannt  wer- 
den. Bei  so  hohen  Temperaturen,  wie  sie  dieser  Ofen  her- 
vorbringt^ schmelzen  die  besten  irdenen  Schmelztiegel;  als 
die  Ursache  hiervon  betrachtet  Deville  die  der  kieseis. 
Thonerde  in  ihnen  beigemischten  Verunreinigungen,  denn 
reine  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  Thonerde,  nament- 
lich mit  vorherrschender  BasiS;  sind  viel  schwieriger  schmelz- 
bar (1).  Deville  verwendete  zu  seinen  Versuchen  bei 
sehr  hoher  Temperatur  Tiegel  aus  Aetzkalk,  oder  aus 
einem  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit  wasserfreier  Thon- 
erde oder  Kalk  geformte  und  getrocknete  Tiegel ,  oder 
Tiegel  oder  Röhren,  welche  aus  der  in  Gasretorten  sich 
absetzenden  Kohle  gefertigt  waren  (zur  Einigung  dieser 
aus  Kohle  angefertigten  Gefafse  von  Schwefel,  Eisen,  Kie- 
selerde und  Thonerde  glüht  sie  Deville  in  einem  irdenen 
Tiegel,  in  welchen  ein  Rohr  eingekittet  ist,  durch  welches 
Chlorgas  zugeleitet  wird).  lifittelst  jenes  Ofens  und  solcher 
Tiegel  schmolz  Deville  mehrere  sehr  strengflüssige  Me- 
talle. —  Platin  schmolz  leicht  in  einem  Kalktiegel  (das  in 
einem  Kohlentiegel  geschmolzene  Platin  ist  kohle-  und 
siliciumhaltig  und   spröde).     Das    geschmolzene  Platin   ist 


(1)  Aach  reine  Kieselerde  gehört  so  den  fchwerschmelsbarsteo 
Körpern.  In  dem  von  Deville  beschriebenen  Ofen  liefs  sich  QoAn 
in  einem  Oraphittiegel  noch  lom  Schmelien  erhitsen ,  ohne  indefii  in- 
sammeninflielsen. 
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ganz  dicht,  während  das  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellte  AuI^miJll 
Platin  nach  Deville  immer  noch  porös  ist;  das  erstere 
läfst  sich  in  dünnes  Blech  ausgewalzt  auf  Kupfer  zu  plat* 
tirten  Gefafsen  verarbeiten »  welche  Salpetersäure  enthalten 
können,  ohne  dafs  diese  durch  das  Platin  hindurch  das 
Kupfer  angreift  (1);  es  scheint  als  dünnes  Blech  in  einem 
Gemenge  von  Sauerstoff-  und  Wasserstofigas  WasserbUdung 
nicht  zu  bewirken;  es  ist  dehnbarer  und  weicher,  als  das 
gewöhnliche  Platin.  Etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitzt verdampft  das  Platin  mit  grofser  Leichtigkeit.  — 
Reines  Manganoxydoxydul  wurde  mit  etwas  weniger  Zucker- 
kohle, als  zur  vollständigen  Reduction  nöthfg  gewesen  wäre, 
in  einem  Kalktiegel  der  starken  Hitze  ausgesetzt ;  das  Man- 
gan  schmolz  zu  einem  einzigen  Klumpen,  welchen  eine  ge- 
ringe Menge  einer  violettrothen  krystallinischen  Substanz 
umgab;  es  ist  röthlich,  wie  das  Wismuth,  sehr  hart  und 
sehr  spröde;  sein  Pulver  zersetzt,  wie  Regnault  bereits 
beobachtete,  das  Wasser  schon  bei  einer  der  gewöhnlichen 
sehr  nahe  kommenden  Temperatur.  —  Chromoxyd  mit 
einer  zur  vollständigen  Reduction  unzureichenden  Menge 
Kohle  im  Kalktiegel  erhitat  schmolz,  ohne  indefs  zu  Einem 
Klumpen  zusammenzufliefsen  (die  Hitze  war  stark  genug, 
dafs  Platin  sich  dabei  verflüchtigt  hätte;  das  geschmolzene 
Metall  war  von  Oxyd* und  etwas  krystallinischem  Chrom- 
oxyd-Kalk umgeben).  Das  so  erhaltene  Chrom  hat  die 
Härte  des  Corunds;  es  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Salzsäure  sehr  leicht,  von  verdünnter  Schwefelsäure 
kaum ,  von  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure 
gar  nicht  angegriffen.  —  Zur  Darstellung  von  reinem  Nickel 
wurde  käufliches  Nickel  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lö- 
sung zur  Abscheidung  des  Eisenoxyds  mit  einem  üeber- 


(1)  Deyille  ist  der  Ansieht,  dafs  mit  Platin,  das  durch  Zusammen- 
schweilsen  erhalten  ist,  solche  plattirte  Gefäfse,  die  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  widerstehen ,  nicht  erhalten  werden  können ;  vgl.  hingegen 
Jahresber.  f.  1850,  681  f. 
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Aui^üi«.  öchttfs  von  Nickel  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt»  in  die  verdünnte  Lösung  ein  grofser  Ueberschufs 
von  Schwefelwasserstoff  geleitet,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
ohne  den  Filterrückstand  auszuwaschen,  das  Filtrat  einge- 
kocht, die  concentrirte  Flüssigkeit  nach  der  Beseitigung 
des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  einer  heifs  bereiteten 
Lösung  von  Oxalsäure  versetzt  (die  Fällung  ist  vollständig, 
wenn  man  während  einiger  Minuten  zum  Sieden  erhitzt; 
die  Flüssigkeit  mufs  sehr  sauer  sein,  wenn  das  oxals.  Nickel- 
oxydul sich  rein  ausscheiden  soll),  und  das  gefällte  oxals. 
Nickeloxydul  bei  Luftabschlufs  geglüht  und  dann  im  Kalk- 
tiegel stark  erhitzt,  wo  es  zu  Einem  Klumpen  zusammenflofs. 
Das  so  erhaltene  Nickel  läfst  sich  leicht,  und  ohne  dais  es 
sich  erheblich  oxydirt,  schmieden;  sein  Hammerschlag  ist 
dunkelgrün;  es  ist  ungemein  dehnbar  und  läfst  sich  zu 
dem  feinsten  Drahte  ausziehen,  welcher  erst  bei  der  y2  fachen 
Belastung  zerreifst,  wie  gleich  dicker  Eisendraht;  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  verhält  es  sich  passiv.  De  vi  11  e 
erhielt  das  Nickel  auf  dem  angegebenen  Wege  fast  ganz 
rein,  mit  nur  0,3 pC,  Silicium  und  0,1  pC.  Kupfer  als  Ver- 
unreinigung; 100  Th.  dieses  Metalls  gaben  262  TL  wasser- 
freies schwefeis,  Salz,  in  Einklang  mit  dem  von  Berze- 
lius  für  das  Nickel  bestimmten  Atomgewicht.  —  In  der- 
selbeb  Weise,  wie  das  Nickel,  wurde  auch  reines  Kobalt 
dargestellt  und  geschmolzen.  Das  so  erhaltene  Kobalt 
steht  in  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaf- 
ten dem  Nickel  sehr  nahe;  es  ist  eben  so  dehnbar,  hat 
aber  noch  gröfsere  Festigkeit,  welche  bei  Drähten  die  dop- 
pelte von  der  des  Eisens  ist. 
KftiiQin.  Bei  dem  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  Jodkalium 

dtMÜbto.  angewendeten  Verfahren  —  3  Th.  Jod  mit  Eisen  und 
Wasser  zusammen  zu  bringen,  in  der  abfiltrirten  Lösung  von 
Eisenjodür  1  Th.  Jod  zu  lösen,  sie  dann  mit  Aetzkali  oder 
kohlens.  Kali  zu  fallen,  und  die  Lösung  von  Jodkalium 
von  dem  niedergeschlagenen  Eisenoxydoxydul  zu  trennen  — 
geht  die  Lösung  des  Jods  in  dem  Eisenjodür  nur  langsam 
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vor  sick,  und  sie  darf  nicht  in  eiieroen  GMKisen  T^^rge- 
Qommen  werden.  Zar  Beseitigung  dieser  Unannehmlich- 
keiten empfiehlt  Liebig(l),  ans  3  Th.  Jod  wie  gewöhnlich 
E&enjodür  zn  bereiten,  dann  aber  1  Th.  Jod  nicht  in  dem 
Eisenjodür,  sondern  in  verdünnter  Kalilauge  en  lösen  und 
mit  dieser  Lösung  die  Eisenjodürlösung  zu  fallen.  Die 
Quantität  der  Kalilauge, mufs  etwas  geringer  sein,  als  zur 
Fällnng  nöthig  ist,  welche  zuletzt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  koblens.  Kali  vollständig  gemacht  wird;  Erwärmen 
oder  Kochen  ist  dabei  nicht  nöthig.  Der  breiartige  Nieder- 
schlag, welcher  zuerst  in  seiner  Masse  sehr  ungleichförmig 
aussieht,  wird,  wenn  man  ihn  unter  wiederholtem  Umrühren 
über  Nacht  stehen  läfst,  zu  Aethiops  martialis,  aus  welchem 
das  Jodkalium  leicht  ausgewaschen  werden  kann.  Werden 
2  Th.  Jod  zur  Darstellung  von  Eisenjodür  genommen  mid 
l  Th.  Jod  in  der  Kalilauge  gelöst,  die  dann  zur  Fällung 
verwendet  wird,  so  schlagt  sich  Eisenoxjdhjdrat  nieder, 
welches  sich  gleichfalls,  doch  nicht  ganz  so  gut  wie  der 
Aethiops,  auswaschen  läfst 

Marignac  (2)  fand  an  vollständiger  ausgebildeten 
Krjstallen  des  zweifach^achwefeh.  Kalts  aufser  den  schon 
früher  (3)  beobachteten  Flächen  OP.P.Poo.jPoo 
auch  (  P,  cx>  P  2,  cx>  P  00,  P  oo  und  2  r  oo ;  seine  neueren 
Winkelmessttngen  stimmen  mit  den  bereits  mitgetheilten 
überein  {4).  Er  glaubt,  dieses  Salz  sei  wahrscheinlich 
dimorph,  sofern  eme  concentrirte  Lösung  desselben  bei  dem 
Erkalten  lange  dünne  Krystalle  von  anderem  Habitus,  als 
die  oben  besdiriebenen  rhombischen,  gab,  welche  aber  auch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  S89;  DingL  pol.  J.  CXLIII,  281.  —  (3)Ia 
der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  884.  —  "(4)  Ko- 
bell  (in  der  8.156  angef.  Abhandl.)  beobachtete  an  Krystalien  des  zwei- 
tach-fchwefels.  Kali's  die  Combination  P.^P.Poo.OP.OoPoo, 
nnd  die  Neigung  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hanptschnitt  =  104^,  im 
basiechea  =  142^80',  woraus  sich  för  P  :  P  im  makrodiagonalen  Haapt- 
ichnitt  88^  berechnet. 
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die  Zasammensetzang  EO,  UO^  2  SOs  hatten.  (Dafs  das 
zweifach- seh wef eis«  Kali  dimorph  sei,  hatte  schon  früher 
Mitscherlich  angegeben,  welcher  die  bei  dem  Erstarren 
des  geschmolzenen  Salzes  sich  bildenden  Krjstalle  mono- 
klinometrisch  fand.)  —  Ein  ^^ schwefeis.  Kaä  erhält  man 
nach  Marignac,  wenn  man  das  zweifach  -  saure  Salz  in 
überschüssigem  Wasser  löst,  die  Lösnng  in  der  Wärme 
so  weit  concentrirt,  dafs  sie  bei  dem  Abkühlen  eine  kleine 
Menge  Krystalle  giebt,  die  Mutterlauge  wiederum  etwas 
concentrirt  und  krystallisiren  läfst,  u.  s.  f.;  es  scheidet 
sich  dann  zuerst  1  f.-saures  Salz,  dann  |-saures  und  zuletzt 
2  f..saures  Salz  aus.  Das  f -saure  Salz,  3  KO,  HO,  4  SO,, 
bildet  monoklinometrische  Krystalle,  bald  von  dem  Aus- 
sehen hexagonaler  Tafeln,  indem  die  vorwaltende  Fläche 
0  P  durch  +  P,  —  P,  oo  P  00  und  +  P  oo  begrenzt  wird, 
bald  von  dem  Aussehen  spitzer  Rhomboeder,  indem  —  P 
und  +  P  oö  vorherrschen,  und  0  P  als  eine  Abstumpfung 
der  Endecken  der  scheinbaren  Rhomboeder  auftritt.  Es 
ist  -|r  P  :  +  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  6B^53\ 
-  P  :  -  P  daselbst  =  74056',  0  P  :  ooP  oo  =;=  102« 41', 
0  P  :  +Poo  =  114<>Ö6',  OP  :  4-  P  ==  102^53',  OP:  -  P 
=  114^5'. 

Alex.  Müller  (1)  beschrieb  die  glänzenden  Verbren- 
nungserscheinungen, welche  Kalium  und  Natrium  zeigen, 
wenn  sie  in  einen  befeuchteten  Löffel,  welcher  in  Sauerstoff 
befindlich  ist,  geworfen  werden  (das  Natrium  entzündet 
sich  nicht  sogleich,  manchmal,  auch  wenn  nur  wenig  Was- 
ser in  dem  Löffel  befindlich  und  dieser  erwärmt  war,  gar 
nicht ;  Bildung  von  ICnallgas  und  Explosion  kann  eintreten). 
F.  W.  Griff  in  (2)  machte  Mittheilung  über  Explosionen, 
welche  er  nach  dem  Einbringen  von  Natrium  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte   und  mit   Wasser   abgesperrte  Glasröhre 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVn,  172.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  78;  Inatit 
1866,  892. 
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beobachtete,  als  die  Binwirkong  schon  einige  Zeit  gedauert  "tkur 
hatte,  und  die  er  in  der  Art  erklärt,  dais  das  Wasser  rings  ^••••*^*"* 
nm  das  Natriumkügelchen  in  den  sphäroidalen  Zustand  über- 
gegangen sei,  bei  dessen  Aufhebung  durch  Abkühlen  des 
Metallkügelchens  eine  plötzliche  Dampf-  und  Gasentwicke- 
lung stattgefunden  habe.  Malaguti  (1)  besprach  eine 
Ebqplosion,  welche  sich  nach  dem  Aufwerfen  eines  Natrium- 
kügelchens  auf  eine  dünne  Schichte  Wasser  zeigte,  und 
welche  er  daraus  erklärt,  dals  das  angewendete  Natrium  porös 
gewesen  sei  und  Stemöl  aufgesogen  enthalten  habe. 

Für  das  krystallisirte  wasserhaltige  Jodnatrium  fand 
Croft  (2)  die  von  Mitscherlich  gegebene  Formel  NaJ 
+  4  HO  bestätigt 

Loewel  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  s.  g.  über- 
sättigte Salzlösungen  und  namentlich  die  übersättigten  Lö- 
sungen des  schwefeis.  Natrons  fortgesetzt.  Wir  fuhren  hier 
an,  was  dem  in  früheren  Jahresberichten  (4)  über  diesen 
Gegenstand  bereits  Mitgetheilten  zur  Ergänzung  gereicht.  — 
Das  schwefeis.  Natron  kann  in  dreierlei  Zuständen  in  Was- 
ser gelöst  sein  :  als  wasserfreies  Salz  NaO,  SO«,  als  ge- 
wöhnliches Glaubersalz  NaO,  SO«  -j*  ^^  ^O»  ^^<1  ^^  ^^^^ 
NaO,  SOs  -f-  7  HO.  —  Bezüglich  der  Lösungen  des  was- 
serfreien schwefeis.  Natrons  fand  Loewel  Folgendes.  Erhitzt 
man  Glaubersalzkrystalle ,  bis  die  durch  das  Schmelzen 
derselben  entstehende  Flüssigkeit  zu  sieden  beginnt,  und 
yerschlieist  dann  das  von  der  Wärmequelle  weggenommene 
Gefafs  sogleich,  so  findet  sich  etwas  wasserfreies  Natron 
in  Form  eines  krjstallinischen  Pulvers  am  Boden  des  Ge- 
fäfses.  In  dem  Mafse,  als  die  Flüssigkeit  in  dem  verschlos- 
senen Gefafse  erkaltet,  löst  sich,  wenn  öfters  umgeschüttelt 
wird,  mehr  und  mehr  von  dem  wasserfreien  Salze  auf,  bis 


(1)  Cimento  IV,  400.  —  (9)  Chem.  Gm.  1S66,  183;  J.  pr.  Chem. 
LXYin,  400.  —  (8)  Ann.  eh.  phjt.  [8]  XLIX,  83 ;  Anzeige  der  Resol- 
ute Compt.  rend.  XLm,  709;  Instit.  1856,  866.  —  (4)  Jahretber.  f. 
1850,  394;  t  1851,  888  f.;  f.  1853,  858. 
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die  Temperatur  auf  1*8*  gesunken  «st,  wo  nun  bei  noeh 
weiterem  Abkühlen  sich  auf  dem  noch  ungelösten  Rest  von 
NaO,  SO,  Krystalle  des  Salzes  NaO,  SO,  +  7  HO  abflcu> 
setzen  beginnen,  üeber  18®  geht  unter  diesen  Umständen 
(in  den  verschlossenen  Gefafsen)  das  mit  der  Salzlösung  in 
Berührung  befindliche  wasserfreie  Salz  nicht  in  Hydrat 
über;  unter  18®  und  in  Berührung  mit  den  ausgeschiedenen 
Krystallen  von  NaO,  SO,  -f  ^  HO  wird  das  noch  im  festen 
Zustand  vorhandene  wasserfreie  Salz  sehr  langsam  (voll- 
ständig oft  erst  nach  mehreren  Monaten)  zu  demselben 
Hydrat.  Die  Lösungen  des  wasserfreien  schwefeis.  Natrons 
beharren  als  solche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  in 
verschlossenen  Geiafsen;  bei  Berührung  mit  der  Luft  oder 
einem  Glaubersalzkrystall  scheiden  sich  aus  ihnen  Kry stalle 
v<Mi  NaO,  SOs  --1-  10  HO  aus.  Die  Löslichkeit  des  wasser- 
freien schwefeis.  Natrons ,  welche  mit  der  Zunahme  <ier 
Temperatur  abnimmt»  ist  in  der  S.  324  folgenden  Tabelle 
genauer  angegeben.  —  Die  Löslicbkeit  des  Glaubersalzes 
NaO,  SO,  +  10  HO  hat  Loewel  für  verschiedene  Tem- 
peraturen  nochmals  bestimmt.  Diese  Löslicbkeit  nimmt  zu 
bis  zu  34®,  wo  der  üebergang  des  Salzhydrats  in  wasser- 
freies Salz  erfolgt.  Bei  34®  schmelzen  die  Glaubersalz- 
krystalle  allmälig  in  ihrem  Krystallwasser ;  so  lange  die 
gesättigte  Flüssigkeit  noch  mit  einem  greisen  üeberschuXs 
unveränderter  Glaubersalzkrystalle  in  Berührung  ist,  zeigt 
sie  den  Salzgehalt,  welcher  einer  bei  34®  gesättigten  Lösung 
von  NaO,  SO,  +  10  HO  zukommt  (auf  100  Wasser  6ö,00 
wasserfreies  Salz),  aber  wenn  die  Schmelzung  sich  weiter 
erstreckt,  beginnt  wasserfireies  Salz  sich  abzuscheiden,  und 
wenn  alle  Glaubersalzkrystalle  geschmolzen  sind^  wird  der 
Salzgehalt  d^  Flüsaigkeit  nach  und  nach  zu  dem  einer 
Lösung  von  wasserfreiem  Salz  bei  34®  entsprechenden  (auf 
100  Wasser  49,63  wasserfreies  Salz).  Wird  wasserfreies 
sciiwefels.  Natron  mit  Wassw  bei  O  bis  32®  zusammenge- 
bracht, so  backt  das  Salz  zu  dner  festen  Masse  zusammen 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  den  Salzgehalt  an«  welcher  für 
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die  Versnphstemperatar  einer  LösuDg  von  NaO,  SOg-f- 10  HO 
zukommt ;  wird  aber  das  Geföfs  in  Wasser  von  34^  getaucht, 
so  zertheilt  sich  die  bis  dahin  feste  Salzmasse  (durch  Rück- 
bildung von  wasserfreiem  Salz)  alsbald  und  die  Flüssigkeit 
nimmt  den  Salzgehalt  an^  welcher  einer  Lösung  von  was- 
serfreiem schwefeis.  Natron  bei  34®  zukommt.  Das  an- 
scheinende Maximum  d^  Löslichkeit  des  schwefeis.  Natrons 
bei  34®  beruht  darauf ,  dafs  es  unter  gewöhnlichen  um- 
ständen sich  in  Wasser  bis  zu  34®  als  NaO,  SO,  +  10  HO 
löst,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  über 
34®  aber  als  wasserfreies  NaO,  SO,,  dessen  Löslichkeit  mit 
der  Temperatur  bis  zu  103®,7  (dem  Siedepunkt  der  gesät- 
tigten Lösung)  abnimmt  —  Für  das  aus  heifs  gesättigten  und 
bei  Abschlufs  der  Luft  erkalteten  Lösungen  in  der  Nähe  von 
0®  anschiefsende  Salz  NaO,  SO,  +  7  HO  hat  L  oe  w  el  gleich- 
falls  neue  Bestimmungen  der  Löslichkeit  für  verschiedene 
Temperaturen  ausgeführt;  gesättigte  Lösungen  dieses  Hy- 
drats erhielt  er  für  höhere  Temperaturen,  indem  er  bei 
niedriger  Temperatur  von  der  die  Erystalle  bedeckenden 
Flüssigkeit  einen  Theil  wegnahm  (1)  und  dann  die  Kry- 
stalle  mit  dem  Rest  der  Flüssigkeit  etwas  weiter  zur  Bil- 
dung einer  wiederum  gesättigten  Lösung  erwärmte.  Die 
Resultate  der  Löslichkeitfibestimmungen  für  NaO,  SO,  +  7  HO 
sind  gleichfalls  S.  324  angegeben.  Wird  eine,  einen  üeber- 
schnfs  von  Krystallen  dieses  Salzhydrats  enthaltende  Flüs- 
sigkdt  bis  zu  27®  erwärmt,  so  verhalten  sich  diese  ganz 
entsprechend  wie  die  Erystalle  von  NaO,  SO,  -f-  10  HO 
bei  34® ;  sie  schmelzen  und  die  Lösung  setzt  Erystalle  von 
wasserfreiem  schwefeis.  Natron  ab. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Löslichkeitsbestimmungen 
für  wasserfreies  schwefeis.  Natron  und  seine  verschiedenen 
Hydrate;  fUr  die  letzteren  ist  angegeben»  wieviel  Hydrat 


(1)  Das  Wegnehmen  eines  Theils  der  Flüssigkeit  geschah  mittelst 
einer  Torfaer  erhitzten  Pipette,  welche  die  Lösung  in  dem  s.  g.  Übersät- 
tigten Zastand  beharren  lielii;  Tgl.  Jahresber..  t  1860,  295. 
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''sSm"'    ^^^  wieviel  wasserfreies  Salz  in  den  bei  den  verschiedenen 
d.M«ibeii.  Xemperaturen  gesättigten  Lösungen  auf  100  Wasser  kom- 

fiir   wasserfreies  Salz 


men   (die   Löslichkeitsbestimmungen 

über  34®  sind  die  älteren  6ay-Lussac 'sehen). 

Wasser  kommen  in  gesättigter  Lösung 


Auf  100 


von 

Bei 

NaO,  SO, 

NaO,  SO. 

+  10  HO 

NaO,  SO. 

+  7  HO 

Waagerfr. 

Wasserfr. 

Hydrat 

'  Wasserfr. 

Hydrat 

Sals 

Salz 

mit  10  HO 

Balz 

mit  7  HO 

0* 

— 

5,02 

12,16 

19,62 

44,84 

10 

.— 

9,00 

23,04 

30,49 

78,90 

16 

— . 

18,20 

35,96 

37,43 

105,79 

18 

68,25 

16,80 

.  48,41 

41,63 

124,59 

20 

62,76 

19,40 

58,85 

44,73 

140,01 

26 

51,53 

28,00 

98,48 

52,94 

188,46 

26 

61,31 

80,00 

109,81 

54,97 

202,61 

30 

50,37 

40,00 

184,09 

— 

~" 

88 

49,71 

50,76 

823,18 

— 

84 

49,58 

55,00 

412,22 

— 

— 

40,15 

48,78 

— 

— 

— 

— 

60,40 

46,82 

— 

— 

— 

— 

69,79 

45,42 

— 

— 

— 

— 

70,61 

44,86 

— 

— 

— 

— 

84,42 

42,96 

— 

— 

— 

— 

108,17 

42,65 

— 

— 

— 

— 

Loewel  erörtert,  dafs  das  schwefeis.  Natron  eigentlich 
drei  Maxima  der  Löslichkeit  hat  :  eins  bei  dem  £rwärmen 
auf  34^  wenn  man  von  dem  Hydrat  NaO,  SO,  +  10  HO 
ausgeht,  welches  bei  dieser  Temperatur  in  schwerer  lös- 
liches wasserfreies  Salz  übergeht;  eins  bei  dem  Erwärmen 
auf  26  bis  27«,  wenn  man  von  dem  Hydrat  NaO,  SO, +7  HO 
ausgeht,  welches  bei  dieser  Temperatur  gleichfalls  in  schwe- 
rer lösliches  wasserfreies  Salz  übergeht;  und  endlich  eins 
bei  dem  Abkühlen  auf  18®,  wenn  man  von  dem  wasser- 
freien schwefeis.  Natron  ausgeht,  welches  (entgegengesetzt 
wie  bei  den  eben  angeführten  höheren  Temperaturen)  bei 
^  dieser  Temperatur  leichter  löslich  ist,  als  die  Hydrate,  und 
unter  dieser  Temperatur  in  NaO,  SOj  -f  7  HO  übergeht. 
Bei  diesen  drei  Temperaturen  des  Maximums  der  Löslich- 
keit ist  in  der  Lösung  auf  100  Th.  Wasser  nahezu  dieselbe 
Menge  wasserfreies  Salz  enthalten« 
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Loewel  hatte  früher  die  s.  g.  übersättigten  Lösungen 
des  schwefeis.  Natrons  als  solche  betrachtet»  welche  das 
leichter  lösliche  Hydrat  NaO,  SOj  -j-  ^  HO  in  sich  enthalten, 
nnd  die  plötzliche  Ausscheidung  eines  Theils  des  schwefeis. 
Natrons  ans  ihnen  als  bemhend  auf  dem  Uebergang  des 
bisher  gelösten  Hydrats  NaO,  SO3  -f  "^  HO  in  schwerer 
lösliches  Hydrat  NaO,  SOj  -f"  ^^  HO ;  er  hatte  angenom- 
men, die  Hydrate  des  schwefeis.  Natrons  können  als  solche 
in  wässerige  Lösungen  eingehen,  und  je  nachdem  das 
schwefeis.  Natron  in  der  Form  des  einen  oder  des  anderen 
Hydrats  vorhanden  sei,  könne  es  in  verschiedener  Menge 
in  Wasser  zur  Sättigung  desselben  gelöst  sein.  Er  neigt 
indessen  jetzt  der  Ansicht  zu,  das  schwefeis.  Natron  löse 
sich  stets  als  wasserfreies  Salz,  nie  als  wasserhaltiges  (in 
den  mit  NaO,  SO,  +  10.  HO  oder  NaO,  SO,  -f  7  HO 
bereiteten  Lösungen  sei  nicht  mehr  das  mit  dem  Salz  nach 
festen  Proportionen  zu  Hydrat  vereinigt  gewesene  Wasser 
von  dem  Lösnngswasser  getrennt  \zu  betrachten).  Einen 
Grund  zu  der  Abänderung  seiner  Ansicht  findet  er  in  der 
Beobachtung,  dais  übersättigte  Lösungen  von  schwefeis. 
Natron  nicht  immer  Xrystalle  vbn  NaO,  SO,  +  7  HO 
schon  bei  der  Temperatur  absetzen ,  bei  welcher  sie  mit 
diesem  Hydrat  gesättigt  sein  müfsten,  sondern  erst  bei  viel 
niedrigeren,  und  dafs  eine  Lösung,  die  bei  22  bis  24®  mit 
dem  Hydrat  NaO,  SO,  +  7  HO  gesättigt  wird,  bei  dem 
Abkühlen  nicht  sofort,  sondern  erst  bei  8  bis  7^  Erystalle 
dieses  Hydrats  ausscheidet.  Diese  Thatsache  und  die  Be- 
obachtung, dafs  aus  46  Th.  Krystallen  des  Hydrats  NaO,  SO, 
+  10  HO  und  50  Th.  Wasser  in  verschlossenen  Gefafsen 
schon  bei  29  bis  30<^  manchmal  eine  Lösung  erhalten  wird, 
welche  sich  bei  dem  Abkühlen  wie  eine  übersättigte  ver- 
hält, leiten  ihn  zu  der  Annahme,  dafs  das  Hydrat  mit  10  HO 
wie  das  imt  7  HO  bei  dem  Auflösen,  welches  auch  die 
Temperatur  sei,  stets  sein  Erystallwasser  abgebe.  Er  ge- 
steht zu,  dafs  nach  dieser  Ansicht  eine  Erklärung,  wefshalb 
die  anter  verschiedenen  umständen  gesättigten   Lösungen 


NftIHrai. 
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8.1.«  TOB  schwefeis.  Natron  verschiedene  Salzgehalte  haben  kSn- 
**^***  nen,  nicht  gegeben  werden  kann.  Die  von  Loewel  an- 
geführten Thatsachen  dürften  indefs  auch  als  zu  einer 
solchen  Ansicht  nothwendig  hinführend  nicht  zu  betrachten 
sein.  Es  scheint  vielmehr,  dafs  allerdings  die  verschiedenen 
Hydrate  als  solche  und  das  wasserfreie  Salz  als  solches 
sich,  unter  besonderen  Umständen,  in  Wasser  lösen  können 
und  gerade  hiemach  dem  schwefeis«  Natron  eine  verschie- 
dene Löslichkeit  bei  derselben  Temperatur  zustehen  kann, 
und  dafs  die  Temperatur  einen  Einflufs  auf  den  üebergang 
aus  dem  einen  Zustand  des  schwefeis.  Natrons  in  den  andern 
ausübt;  die  genauere  Untersuchung  dieses  Eingusses  ist 
für  die  Aufklärung  mancher  der  von  Loewel  beobachteten 
Thatsachen  allerdings  noch  nothwendig«  Nachgewiesen 
scheint  es  aber  jetzt  durch  die  neueren  Untersuchungen 
Loewel's  allerdings  zu  sein,  dafs  der  s.  g.  Zustand  der 
Uebersättigung  bei  den  Lösungen  von  schwefela.  Natron 
nicht  immer  darauf  beruht,  dais  sie  das  Salz  als  NaO,  SO, 
4-  7  HO  in  sich  enthalten,  sondern  dafs  für  gewisse  Tem- 
peraturen er  auch  darauf  beruhen  kann,  dafs  das  Salz  im 
wasserfreien  Zustand  in  der  Lösung  enthalten  ist. 

Md  Liu,?J^.  ^'  ^'  Hauer  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Lithions 
T«rbindoii.  j^^g  jgm  Lepidolith  (dessen  massenhaftes  Vorkommen  am 
Berge  Hradisko  bei  Rozna  in  Mähren  er  beschreibt),  den- 
selben fein  gepocht  mit  etwas  mehr  als  der  Hälfte  seines 
Gewichts  an  Gjps  gut  gemengt  in  einem  hessischen  Tiegel 
einer  zweistündigen  Rothglühhitze  auszusetzen,  die  nach 
dem  Erkalten  fest  zusammengebackene,  jedoch  nicht  ge- 
schmolzene Masse  mit  heifsem  Wasser  auszulaugen,  die 
Flüssigkeit  (welche  fast  die  ganze  Menge  des  im  Lepidolith 
enthaltenen  Kali's,  Lithions  und  Mangans  als  schwefeis. 
Salze,  aufserdem  etwas  Thonerde  und  6jps  enthält)  auf 
ein  kleines  Volum  einzudampfen,  die  von  dem  auskrystalli- 


(1)  J.  pr.  Obern.  LXYUI,  810;  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  287. 
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rirten  sehweiels.  Kali  und  schwefeis.  Kalk  getrennte  Flüs-^JJJ^ 
sigkeit  mit  Ammoniak,  etwas  Schwefelammoninm  und  oxals.  "'"Ji^*"'' 
Ammoniak  zu  versetzen,  die  von  dem  (Thonerde,  Sckwefel- 
mangan  und  öxals.  Kalk  enthaltenden)  I^derschlag  getrennte 
Flüssigkeit  warm  mit  kohlens.  Ammoniak  zu  fallen,  und 
das  gefällte  kohlens.  Lithion  nach  dem  Auswaschen  zur 
vollständigen  Reinigung  von  Kali  nochmals  in  einer  Säure 
zu  lösen  und  mit  kohlens.  Ammoniak  zu  föUen.  So  erhalte 
man  fast  alles  in  dem  Lepidolith  enthaltene  Lithion« 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chlorlithium  aus  dem 
Spodumen  von  Goshen  in  Massachusetts  erhitzt  J.  W.  Mal- 
let  (1)  dieses  Mineral  fein  gepulvert  mit  dem  3-  bis 
4  fachen  Gewicht  wasserfreien  Aetzkalks  und  y«  Chlor- 
ammonium gemischt  möglichst  stark  in  einem  Windofen, 
behandelt  die  gepulverte  und  mit  Wasser  angerührte  Masse 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  fallt  die  vom  schwefeis. 
Ejük  abfiltrirte  und  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
btryum,  dampft  das  Filtrat  ein,  löst  den  Rückstand,  fallt 
die  nun  von  Kieselerde  freie  Lösung  mit  Ammoniak,  Schwe- 
felammonium und  kohlens.  Ammoniak,  dampft  das  Filtrat 
zur  Trockne  ein  und  erhitzt  die  Salzmasse  bis  zur  voll- 
ständigen Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze,  löst  den 
Rückstand  und  kocht  die  Lösung  mit  etwas  reiner  Kalk- 
milch, föllt  die  nun  von  Magnesia  freie  Lösung  mit  oxals. 
Ammoniak,  dampft  das  Filtrat  ein  und  erhitzt  wiederum 
zur  Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze,  behandelt  den  (vor- 
her mit  etwas  Wasser  befeuchteten  und  unter  100^  ge- 
trockneten) Rückstand ,  zur  Abscheidung  von  Chlorkaliam 
und  Chlornatrium  mit  einer  Mischung  gleicher  Volume 
wasserfreien  Alkohols  und  Aethers  und  das  aus  der  Lösung 
zur  Trockne  gebrachte  Chlorlithium  wiederholt  mit  dieser 
Mischung,   bis  es  sich  in  derselben   ohne  Rückstand  löst, 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXU,  349 ;    i»  AtMi.  ChMB.  Gentr.  1S67,  97 ; 
Ann.  Oh.  Pharm.  CI,  870;  J.  pr.  Chem.  LXX,  208;  Chem.  Qwt.  1867»  U 


Digitized  by 


Google 


328  unorganische  Chemie. 


«n  "uthJlm.  ^°d  schmilzt  es  dann  in  einem  bedeckten  Piatintiegel  (bd 

Tsrbindaii- 


gen. 


längerem  Schmelzen  im  offenen  Tiegel  verliert  das  Salz 
etwas  Chlor).  Durch  die  Ermittelung,  wie  viel  Chlorsilber 
durch  eine  bekannte  Menge  Chlorlithium  gebildet  wird, 
bestimmte  Mall  et  in  zwei  Versuchen  das  Atomgewicht 
des  Lithiums  zu  6,954  und  6,957,  und  die  Ermittelung,  wie- 
viel Silber  das  noch  weiter  (durch  Umwandlung  in  kohlens. 
Lithion  und  dann  wiederum  in  Chlorlithium)  gereinigte 
Chlorlithium  zur  vollständigen  Fällung  des  Chlors  braucht, 
gab  Li  =  6,942.  Mall  et  nimmt  das  Atomgewicht  des 
Lithiums  =  6,95  an,  und  hebt  hervor,  dafs  dann  das  des 
Natriums  genau  zwischen  denen  des  Lithiums  und  des 
Kaliums  m  der  Mitte  steht 

L.  Troost  (1)  erhitzt  zur  Darstellung  des  Lithions 
aus  Lepidolith  ein  Gemenge  von  diesem  Mineral  mit  kohlens. 
und  schwefeis.  Baryt  nach  passenden  Verhältnissen  (diese 
sind  nicht  angegeben)  in  einem  Windofen,  wo  die  Masse 
ins  Schmelzen  kommt  und  sich  zu  einer  unteren  zähflüssigen, 
glasartig  erstarrenden  und  einer  oberen  leichtflüssigen,  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Schichte  sondert.  Die  obere  krystal- 
linische  Schichte  ist  weifs  oder  durch  Mangangehalt  röthlich 
geförbt;  sie  besteht  aus  schwefeis.  Baryt  mit  schwefeis. 
Kali  und  schwefeis.  Lithion,  und  ihre  Krystallform  scheint 
die  des  schwefeis.  Baryts  zu  sein;  sie  giebt  bei  Behandlung 
mit  siedendem  -Wasser  das  schwefeis.  Kali  und  das  Schwefels. 
Lithion  ab,  und  diese  Lösung  wird  dann  zur  Gewinnung 
des  Lithions  weiter  verarbeitet,  um  bei  dem  an  Alkali 
ärmeren  Petalit  dasselbe  Verfahren  in  Anwendung  zu 
bringen,  bt  es  nöthig,  so  viel  schwefeis.  Kali  oder  schwefeis. 
Natron  hinzuzusetzen,  dafs  in  der  zu  schmelzenden  Masse 
eben  so  viel  Alkali,  wie  in  dem  Lepidolith  vorhanden  ist; 
übrigens   wird   auch   die    Ausbeute  an   Lithion   aus    dem 


(1)   Compt.  r«nd.  XLIII,  991;    In«tit.  1856,  404;    Arch.  pl).  nat 
XZXni,  848. 
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Lepidolith  erhöht  (bis  auf  3  pO.  vom  Gewichte  des  letz-  „„i^Sul!^«. 
teren)9  wenn  man  bei  dem  Schmelzen  noch  schwefeis.  Eali  ^"gLa?*"*' 
hinzusetzt.  Troost  bemerkt  noch,  dafs  an  der  Stelle  des 
kohlens.  und  schwefeis.  Baryts  auch  Kalk  und  schwefeis. 
Kalk  angewendet  werden  können;  die  Anwendung  von  Kalk 
und  Chlorcaicium  ist,  da  das  Chlorlithium  etwas  flüchtig 
ist,  weniger  rathsam.  —  Die  Reduction  des  Lithiums  in 
entsprechender  Weise,  wie  das  Natrium  sich  reducirt  er- 
halten läist,  durch  Erhitzen  von  kohlens.  Lithion,  kohlens. 
Kalk  und  Kohle  bis  zum  Weifsglühen ,  gelang  nicht,  und 
Troost  bezweifelt,  dafs  das  Lithium  flüchtig  sei.  Durch 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlorlithium,  welche  schon 
bei  mäfsiger  Erwärmung  vor  sich  geht,  erhielt  'er  eine  in 
Steinöl  untersinkende  Legirung  von  Natrium  und  Lithium, 
welche,  als  sie  auf  Wasser  gebracht  wurde,  das  mit  Steinöl 
überschichtet  war,  durch  vorzugsweise  Oxydation  des  Na- 
triums specifisch  leichter  wurde,  so  dafs  sie  in  dem  Steinöl 
aufstieg.  —  Troost  hebt  die  Verschiedenheiten  des  Li- 
thions  von  dem  Kali  und  dem  Natron  und  seine  Analogieen 
mit  der  Magnesia  hervor  :  dafs  das  Lithium  nur  Eine  Ver- 
bindung mit  SauerstoS*  eingeht,  dafs  das  Lithion  als  kohlens. 
Salz  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  leichter  löslich 
ist,  als  in  reinem  Wasser,  dafs  es  weder  ein  zweifach- 
schwefels.  Salz  noch  ein  der  Gruppe  der  Alaune  zugehöriges 
Doppelsalz  bildet,  dafs  femer  das  Chlorlithium  und  das 
Salpeters.  Lithion  zerfliefslich  sind  und  wasserhaltig  krystalli- 
siren  können,  dafs  das  Chlorlithium  bei  dem  Schmelzen 
einen  Theil  seines  Chlorgehalts  verliert  und  alkalisch  rea- 
girend  wird,  dafs  die  Lithionsalze  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  durch  kohlens.  Ammoniak  nicht  gefallt 
werden,  und  dafs  das  phosphors.  Lithion  unlöslich  ist;  das 
Lithium  scheint  ihm  in  der  Reihe  der  Alkalimetalle  dem 
Magnesium  in  der  Reihe  der  alkalischen  ESrden  ganz  zu 
entsprechen. 
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on^SS^im.         Berzeliu»  (1)  hatte  bei  Gelegenheit  seiner  Unter- 

""^gen.*^   suchoiig  des  Karlsbader  Mineralwassers  ein  Doppelsalz  von 

phosphors.  Liihion  and  phosphors.  Natron  beschrieben,  wel- 

.  chem  er,  nach  dem  Glühen,  die  Formel  2  LiO,  PO, 
+  2  NaO,  PO5  beilegte.  Rammeisberg  kam  später  (2) 
zu  dem  Resultat,  das  phosphors.  Lithion-Natron  enthalte 
auf  1  At.  Phosphorsäure  stets  3  At.  Basis,  welche  aber  aus 
Lithion  und  Natron  nach  veränderlichen  Verhältnissen  be- 
stehen können.  W.  Mayer  (3)  erhielt  nach  der  von 
Berzelius  und  Rammeis  her g  angegebenen  Weise 
niemals  eine  Doppelverbipdung  von  phosphors.  Lithion  mit 
phosphors.  Natron,  sondern  nach  gehörigem  Auswaschen 
mit  Wasser  (die  letzten  Spuren  von  phosphors.  Natron 
lassen  sich  nur  schwierig  auswaschen)  ein  von  Natron 
freies  Salz  3  LiO,  PO5.  Bei  Zusatz  der  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem phosphors.  Natron  zu  der  Lösung  eines  Lithion- 
salzes  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  und  erst  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nach  der  Concentration, 
entsteht  eine  nur  langsam  zunehmende  Trübung.  Bei  dem 
Erhitzen  zum  Kochen  entsteht  hingegen  alsbald  ein  weifser 
krjstallinischer  Niederschlag  von  dreibasischem  phosphors. 
Lithion  (2  NaO,  HO,  PO,  +  3  [LiO,  NO5]  =  3  LiO,  PO, 
+  2  [NaO,  NO5]  +  HO,  NO5);  die  überstehende  Flüssig, 
keit  reagirt  sauer  und  giebt  bei  Zusatz  von  überschüssigem 
Aetzammoniak  gewöhnlich,  bei  dem  Neutralisircn  mit  Aetz- 
natron  und  nachherigem  Zusatz  von  Ammoniak  stets  (ver- 

V  dünnte  Flüssigkeiten  erst  nach  längerem  Stehen  in  der 
Wärme)  einen  ebenso  zusammengesetzten  Niederschlag. 
Wird  die  Lösung  eines  Lithionsalzes,  dessen  Säure  bei  lOO* 
flüchtig  ist,  mit  einem  Ueberschufs  von  phosphors.  Natron 
im   Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  so  reagirt   der 


(1)  Pogg.  Ann.  IV,  246;  Benelins  Jahresber.^VI,  287.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  LXVI,  79;  Berzelins'  Jahresber. XXVI,  218.  —  (3)  Ann.Ch.Pharm. 
XCVin,  198;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  14;  Obem.  Centr.  1856, 
542;  Vierteljahrsfichr.  pr.  Pharm.  V,  559;  Ann.  eh.  pbys.  [8]  XL VII,  288. 
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Räckttand  sofort  oder  nach  nochmaligem  Eindampfen  unter , 
Znsatz  von  Wasser  nentral^  und  bei  Behandlung  desselben 
mit  Wasser  bleibt  das  dreibasiscbe  phosphors.  Lithion  un- 
gelöst. Wird,  nach  dem  Znsatz  von  gewöhnlichem  phosphors. 
Natron  zu  Salpeters.  Lithion»  die  frei  gewordene  Salpeter- 
saure nicht  mit  Aetznatron,  sondern  mit  kohlens.  Natron 
neutralisirty  so  bewirkt  jeder  Ueberschufs  des  letzteren  Sal- 
zes über  die  zur  Neutralisation  v  gerade  nöthige  Menge  die 
Beimengung  von  kohlens.  Lithion  zu  dem  phosphors.  Lithion» 
namentlich  wenn  man  dann  zur  Trockne  abdampft;  und 
das  80  dem  phosphors.  Lithion  beigemengte  kohlens.  Lithion 
kann  kaum  durch  Auswaschen  entfernt  werden.  Das  drei- 
basische phosphors.  Lithion,  durch  gelindes  Erwarmen  all- 
mälig  ausgeschieden  5  ist  ein  weifses  schweres  körniges 
Krystallpulver  (unter  300maliger  Vergröfserung  zeigt  es 
radial  gestreifte  linsenförmige  Körper)»  welches  sich  an 
Glaswandungen  namentlich  da»  wo  diese  mittelst  eines 
Glasstabs  geritzt  wurden»  absetzt;  rascher  ausgeschieden 
zeigt  es  auch  unter  dem  Mikroscop  keine  krystallinische 
Structur;  es  ist  3  LiO»  PO,  +  HO  (das  Wasser  entweicht 
bei  100®  vollständig)»  löst  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in 
2539  Th.  reinen  und  in  3920  Th.  ammoniakhaltigen  Wassers» 
leichter  in  Wasser,  welches  Ammoniaksalze  enthält.  — 
Gleiches  Resultat»  Bildung  des  dreibasischen  phosphors. 
LithionS;  beobachtete  Mayer  bei  Behandlung  eines  Lithion- 
salzes  mit  phosphors.  Kali  und  Kali  oder  phosphors.  Ammo- 
niak und  Ammoniak;  das  von  Berzelius  (l)  erwähnte 
Doppelsalz  von  phosphors.  Lithion  und  phosphors.  Ammoniak 
liefs  sich  nicht  erhalten.  Das  von  Rammeisberg  (2)  be- 
schriebene Doppelsalz  3  LiO»  PO«  +  2  LiO,  HO,  PO5  +  2  HO 
hält  Mayer  für  ein  Gemenge  zweier  l^alze. 

C.  Scheibler  (3)   hat  mehrere  Lithionsalze   unter- 


(1)  BerKelioa'  Lehrbuch,  6.  Aufl.,  m.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n. 
1848,  889.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXVn,  486 ;  im  Aast.  Chem.  Centr. 
1856,  716. 
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und' LHhl^m.  sucht.  LttkiumplatincJdorid  krystallisirt  bei  dem  allmäligen 
Tcrwndui..  y^rdungten  der  sehr  concentrirten  gemischten  Lösung  von 
Chlorlithium  und  Platinchlorid  über  Schwefelsäure  in  grofsen 
breitblätterigen  orangerothen  Krystallen  LiCl-j-  PtClj  +  6  HO, 
welche  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aetheralkohol  sind,  und  an  der  Luft  unter  gel- 
ber Färbung  verwittern.  Traubens,  Antimonoayd^Litkion 
krystallisirt  aus  der  durch  Kochen  von  Antimonoxyd  mit 
wässerigem  saurem  traubens.  Lithion  erhaltenen  Lösung  in 
glänzenden,  zu  Büscheln  radial  geordneten  Nadeln  oder 
rhombischen,  an  den  Enden  durch  Pyramiden  zugespitzten 
Prismen  LiO,  SbO,,  C8H40,o  +  6  HO;  die  Krystalle  sind 
luftbeständig.  Saures  traubens.  Lttkian  ist  ein  zerfliefii- 
liches  und  stark  efflorescirendes  Salz.  Essigs.  TJranoxyd- 
Lithion  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der  ge- 
mischten Lösung  äquivalenter  Mengen  der  beiden  einfachen 
Salze  in  schönen  grofsen  Erystallen  LiO,  2  ÜOs,  3  C4HsOs 
+  6  HO,  welche  Dichroismus  zeigen,  aber  bald  verwittern; 
bei  raschem  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  an- 
deres pulveriges  Salz  ab.  Butters»  Lithion  krystallisirt  bei 
dem  Stehen  der  syrupdicken  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
stark  efflorescirenden  blätterigen  Krystallen  LiO,  CgH^Os 
4-  HO ;  es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in 
Aether,' schmilzt  bei  dem- Erhitzen  unter  Wasserverlust  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  dann  unter  Bil- 
dung angenehm  riechender  Producte  und  brennbarer  Gase. 
Valerians.  Lithion  ^  welches  aus  der  syrupdicken  Lösung 
in  warzenförmigen  Massen  LiO,  CjoHäOj  +  2  HO  kry- 
stalRsirt,  verhält  sich  ähnlich.  Bernsteins.  Lithion  krystalli- 
sirt bei  dem  Verdunsten  der  durch  Sättigung  von  Bem- 
steinsäure  mit  kohlens.  Lithion  erhaltenen  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  grofsen  durchsichtigen  glasglänzenden 
Krystallen  2  LiO,  C8H4O«,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether 
unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Müchs.  Lithiony  in 
gleicher  Weise  dargestellt,  krystallisirt  in  fettglänzenden 
warzenförmigen  Massen  2  LiO,  OigHioOio  +  3  HO,  welche 
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in  Alkohol  and  in  Aether  nnlöslich,  in  Wasser  löslich  sind^ 
bei  100<>  wasserfrei  werden  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Darstellung  von  Doppel- 
salzen des  schwefeis.  Lithions  mit  schwefeis.  Salzen  der 
s.  g.  Magnesiumgruppe  gelang  nicht. 

Den  Baryt  hatte  schon  Scheele  als  einen  in  Pflanzen-  "•'y«'* 

Baryt. 

aschen  vorkommenden  Bestandtheil  angegeben.  Eckard(l) 
hat  jetzt  Baryt  in  der  Asche  von  Buchenholz  gefunden, 
das  auf  buntem  Sandstein  in  der  Nähe  von  Göttingen  ge- 
wachsen war,  in  welchem  nach  Lutterkorth's  (2)  Unter- 
suchung kohlens.  Baryt  enthalten  ist. 

F.  Mohr  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Baryt» 
hydrats,  reine  Natronlauge  von  1,10  bis  1,15  spec.  Gew., 
deren  Gehalt  an  Natron  man  durch  Titriren  einer  Probe  er- 
mittelt hat,  zum  Sieden  zu'  erhitzen,  ein  Aequivalent  gepul- 
verten Salpeters.  Baryts  unter  fortwäl^rendem  Sieden  zuzu* 
setzen,  nach  vollständiger  (durch  Zusatz  kleiner  Mengen 
destillirten  Wassers  zu  bewirkender)  Lösung  die  Flüssig- 
keit möglichst  rasch  durch  ein  faltiges  Filter  zu  filtriren, 
das  Filtrat  langsam  erkalten  zu  lassen,  die  ausgeschiedenen 
Barythydratkrystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Abtröpfeln- 
lassen  und  mittelst  der  Centrifugalmaschine  zu  befreien  und 
sie,  falls  der  geringe  Rückhalt  an  Salpeters.  Natron  für  die 
Anwendung  störend  sein  sollte,  noch  einmal  umzukry- 
stallisiren. 

Das  krystallisirte  wasserhaltige  Jodbaryum  hat  nach  BarytMUe. 
Cr  oft  (4)  die  Zusammensetzung  BaJ-j-THO;  es  zerfliefst 
an  feuchter  und  verwittert  an  trockener  Luft,  schmilzt  bei 
dem  Erhitzen  in  seinem  Erystallwasser,  schwillt  auf,  schmilzt 
bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  und  giebt  bei  noch  höherer 
Temperatur  Jod  ab. 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  C,  294;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  876.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  C,  296;  J.  pr.  Chem.  LXX,  876.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2] 
LXXXVm,  88;  Chem.  Centr.  1856,  834;  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  809. 
^  (4)  Chem.  Gaz.  1856,  125;  J.  pr.  Chem.  LXYUI,  402;  Chem.  Centr. 
1866,  404. 
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Daryt-ue.  ScHoD  früher  hatte  Piria  (1)  aus  der  Wahmebmung, 

dafs  bei  dem  Auswaschen  des  schwefeU.  Baryts  mit  durch 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure oder  Chlorbaryumlösung  trübt,  geschlossen,  dafs  der 
schwefeis.  Baryt  in  verdünnten  Säuren  etwas  löslich  seL  — 
F.  C.  Calvert  (2)  fand,  dafs  1000  Tb.  Salpetersäure  von 
1,167  spec.  Gew.  2  Th.,  1000  Tb.  Salpetersäure  von  1,032 
spec.  Gew.  0,062  Th.  schwefeis.  Baryt  lösen,  während  die 
letztere  Menge  schwefeis.  Baryts  50000  Th.  reines  Wasser 
zur  Lösung  braucht;  bezüglich  seiner  Angaben,  wie  die- 
selbe Menge  Salpetersäure  in  verschiedenen  Verdünnungs- 
graden oder  verschiedene  Mengen  Salpetersäure  von  der- 
selben Concentration  auf  die  Löslichkeit  des  schwefeis. 
Baryts  einwirken,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verwei- 
sen. Salzsäure  macht  gleichfalls  nach  seiner  Angabe  den 
schwefeis.  Baryt  löslicher  in  Wasser.  —  Auch  E.  C.  Ni  chol- 
s  o  n  und  D.  S.  P  r  i  c  e  (3)  fanden  die  Löslichkeit  des  schwefeis. 
Baryts  in  Salpetersäure  bestätigt;  es  werde  dieselbe  durch 
Anwesenheit  von  Chlorbaryum  vermindert;  schwefeis. Baryt 
sei  auch  in  verdünnter  Salzsäure  und  Königswasser  löslich, 
doch  weniger  als  in  Salpetersäure.  Nach  H.  M.  Noad  (4)  löst 
allerdings  auch  schwache  Salzsäure  den  schwefeis.  Baryt, 
,  doch  nur  bei  Anwendung  grofser  Volume  in  erheblicher 
Menge.  —  E.  Siegle  (5)  endlich  kam  bei  Versuchen,  ^ 
welche  sich  an  die  oben  erwähnte  Beobachtung  Piria*s  an- 
schlössen, zu  dem  Resultate,  dafs  der  schwefeis.  Baryt  in 
verdünnten  Säuren  sich  in  Mengen  löst,  die  erheblich  ge- 
nug sind,  um  bei  genauen  analytischen  Bestimmungen  be- 
rücksichtigt werden  zu  müssen,  und  dafs  die  Essigsäure, 


(1)  n  Cimento,  anno  V,  1847,  257.  —  (2)  Chem.  Gas.  1856,  55; 
PhU.  Mag.  [4]  XI,  890;  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  805;  Instit.  1856,  278; 
*J.  pharm.  [3]  XXX,  86.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  169 ;  J.  pr.  Chem. 
LXVm,  802;  Chem.  Centr.  1856,  426.  —  (4)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  IX, 
15;  Instit.  1856,  292.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  142. 
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als  die  den  schwefeis.  Baryt  am  wenigsten  lösende  Säure, , 
zam  Auswaschen  desselben  den  Vorzug  verdient  Er  fand 
noch,  dafs  der  mittelst  ^Schwefelsäure  aus  einer  Chlorbaryom- 
lösong  gefällte  schwefeis.  Baryt  auch  dann  kleine  Mengen 
Cblorbaryum  enthält,  wenn  die  Fällung  in  der  Wärme  und 
n^it  überschüssiger  Säure  vorgenommen  wurde;  dafs  dieses 
Chlorbaryum  nur  durch  Säuren  entfernt  wird  und  etwa 
0,2  pC.  von  dem  Gewicht  des  gebildeten  schwefeis.  Baryts 
beträgt. 

Für  die  Krystalle  des  StrontianhydrcUs  fanden  Souchay8*ro»*"»"»- 
tmd  Lenssen  (1)  die  von  Noad  und  Smith  gegebene  defH^"». 
Formel  SrO,  9  HO  bestätigt.  Für  die  Krystalle  des 
gewässerten  Salpeters.  Stronüans^  in  welchenf  man  bisher 
6  Aeq.  Wasser  angenommen  hatte,  fanden  sie  die  Zusam- 
mensetzung SrO,  NO5  -l-  ^  ^O]  das  Salz  verwittert  rasch 
und  wird  bei  100®  wasserfrei 

Wasserhaltiges  Ghlorstrontium  SrCl  +  6  HO  krystalli-   . 
sirt  nach  Marignac  (2)   hexagonal,    in   dünnen  Nadeln 
ooR;  an  deren  Enden  manchmal  R  deutlich  auftritt.    Er 
fand  li:R  in  den  Endkanten  =  128o0',6oli:  R  =  120<>26'. 

Das  krystallisirte  wasserhaltige  Jodsirontium  bUdet  nach 
Croft  (3)  sechsseitige  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
SrJ  -f-  6  HO,  welche  sich  wie  das  gewässerte  Jodbaryum 
(vgl.  S.  333)  verhalten. 

Es  war  bisher,  nach  Versuchen  von  Fuchs,  angenom- calcium, 
men   worden,    dafs  der    gebrannte  Kalk   an  der  Luft  zu     '^•"'• 
einer   sich  nicht  weiter  verändernden  Verbindmig  von  ein- 
fach-kohlens.  Kalk  und  Kalkhydrat  werde.   Nach  Versuchen 
von  Witt  st  ein  (4)  hingegen  wird  der  Aetzkalk,    wenn 


(1)  Ann.  Cb.  Pharau  XCIX,  45;  im  Ansz.  J.pr.Chem.  LXIX,  884; 
Chem.  Centr.  1856,  672.  —  (2)  In  der  S.  19  angef.  Abbandl.  — 
(3)  In  der  S.  33£l  angef.  Abbandl.  ~  (4)  Vierteljabrsacbr.  pr.  Pbarm. 
y,  60;  im  Anst.  Ann.  Cb.  Pbarm.  XCVII,  224;  DingLpoI.  J.  CXXXIX, 
898;  Cbem.  Centr.  1855,  921. 
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die  Luft  auf  ihn  im  trockenen  Zustand  dn wirkt ,  allmfQig 
zu  einfach- kohlens.  Kalk  (in  dem  von  Wittstein  ange- 
stellten Versach  brauchte  diese  Umwandlung  40  Monate); 
Gegenwart  von  Magnesia  im  Aetzkalk  befördere»  durch 
die  Zertheilung  des  letzteren,  die  vollständige  Sättigung 
desselben  mit  Kohlensäure. 

EaikMiM.  Marignac  (1)  fand  es  bestätigt ,  dafs  das  wasserhal- 

tige'CÄforcafcwm  CaCl  +  6  HO  hezagonal»  in  der  Combi- 
nation  oo  R  .  R,  krystallisirt  Er  fand  R  :  R  in  den  End- 
kanten =  129*  etwa»  R  :  oo  R  =  119  bis  121^  Das  Salz 
ist  bomorph  mit  der  entsprechenden  Strontiumverbindung. 
—  Die  Krystalle  des  salpetert.  Kalks,  CaO,  NO,  +  4  HO, 
.  sind  nach  Marignac  monoklinometrische  Combinationen 
<x>P.(x>P2.(x>P(x>.(ooPoo).  +  P.-P.  +  P(x>.-P(x>.(P(x>); 
es  ist  ◦oP:(x>P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  65^4% 
oo  P  2  :  oo  P  2  daselbst  =  103«  SO',  +  P  :  +  P  daselbst 
=  113*12',  -P:-P  daselbst  =  118*32',  ooPoo: +Poo 
=  106*30',  oo  P  00  :  -  P  00  =  120*10'. 

Mar.«.  Wasserhaltiges  Chlormagnesium  MgCl  +  6H0  krystal- 

saiM  lisirt  nach  Marignac  monoklinometrisch ,  mit  den  vor- 
****^  herrschenden  Flächep  oo  P  .  oo  P  oo  .  —  P,  neben  wel- 
chen untergeordnet  auch  oo  P  3,  (oo  P  3)  und  —  2  P  auf- 
treten. 'Ea  ist  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  oo  P  :  oo  P 
=  73*  25',  -  P  :  _  P  daselbst  =  113*;  oo  P  oo  :  -  P  = 
119*20',  ooP:  -  P=137*20'.  -  Die  Krystalle  der  aalpetera. 
Magnesia,  MgO,  NO,  +  6  HO,  sind  nach  Marignac 
monoklinometrisch;  sie  zeigen  gewöhnlich  nur  die  Flächen 
oo  P  .  0  P,  manchmal  auch  (P  oo)  und  {\  P  oo)  unterge- 
ordnet. Es  ist  oo  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  125*12',  OP  :  00  P  =  92*36',  OP  :  (Poo)  =  135*55% 
0  P  :  (1  P  oo)  =  154*  30'.  Die  Krystalle  sind  spaltbar  pa- 
rallel oo  P. 


(1)  In  der  8.  19  angef.  Abhmnd]. 
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IL  Sainte- Ciaire  Deville  (1)  hat  die  Ton  ihm 
befdgten  Verfithrongsweiaen,  Natrium,  Chloralaminiam  und 
Alnminiam  im  Grofsen  darmsteUen,  aosfohrHch  beschrieben 
and  die  angewendeten  Apparate  dnrch  Zeichnungen  erlaa» 
tert.  Wir  müssen  aof  die  Abhandlang  selbst  verweisen; 
bezüglich  der  Prindpien  der  Methoden  wnrde  schon  Einiges 
im  Torhogehaidai  Jahresbericht  (2)  mitgetheilt  Deville 
beschreibt  übrigens  hier  noch  die  Rednction  des  Alomininms 
ansfohrlicher,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Chloralumininm  bewerkstelligt  wird ;  er  fuhrt  indeis  bereits 
an,  dafii  es  gro(se  Vortheile  biete,  das  Chloralumininm  nicht 
für  sich  SU  sammeln,  sondern  es  sofort  mit  (den  DSmpfen 
des  Chloraluminiums  bei  Rotbglühhitae  aui^setztem)  Chlor- 
natrium zu  Chloraluminiumnatrium  zu  vereinigen,  und  letz- 
teres Doppelsalz  zur  Rednction  des  Aluminiums  mittelst 
Natriums  anzuwenden.  Gute  Resultate  erhalte  man  nament- 
lich bei  Anwendung  von  400  Th.  dieses  Doppelsalzes,  200 
Th.  Chlomatrium,  200  Th.  Flufsspath  und  75  bis  80  Th. 
Natrium ;  die  vollständig  wasserfreien  Salze  werden  gepul- 
vert, gemischt,  die  Mischung  mit  dem  Natrium  in  einem 
Hegel  geschichtet  und  oben  eine  Lage  gepulverten  Chlor- 
natriums angegeben;  die  bis  zum  Eintreten  der  Reaction 
nur  mäfsig  erhitzte  Masse  wird  dann  während  einiger  Zeit 
zum  Rothglühen  und  Schmelzen  erhitzt  und  mit  dnem 
Thonstäbchen  umgerührt,  und  dann  ausgegessen,  wo  etwa 
20  Th.  Aluminium  in  einem  zusammenhängenden  Stück 
und  etwa  5  Th.  in  Kügelchen  in  eine  graue  Masse  einge- 
schlossen erhalten  werden.  Es  wurden  hierbei  Thontiegel 
angewendet,   die  mit  einer  aus  Thonerde  und  Eudk  beste- 


(1)  Ann.  cb.  pbys.  [8]  XLVI,  415;  DingL  poL  J.  CXLI,  SOS.  ftTS. 
441.  AQcb  Dumas  (Compt  rend.  XUn,  71S;  DingL  pol.  J.  CZLII, 
211;  Ann.  Gh.  Pharm.  C,  S47)  hat  sich  ftber  die  Fortschritte  der  Aloml- 
■iamCünikation  nad  die  Resultate,  welche  betftglich  der  wohlfeileren 
DarsteUnng  des  dasn  nStbigen  Natrinms  bereits  erreicht  sind,  eingehend 
lud  g&nstig  ansgesprochen.  -*   (8)  Jahresber.  t  1856,  S49. 
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Aimnteiam.  Menden  Masse  aasgekleidet  waren.  Sicherer  noch  sei  der 
Erfolg,  wenn  an  der  Stelle  des  Fluorcalchinis  Erjolith  (in 
derselben  Menge)  angewendet  werde. 

C.  Branner(l)  wendet  zur Kednction des Alnminiuina 
dasFlaorakimininm  an.  Er  bereitet  dwses,  indem  er  eine  ge* 
wogene  Menge  Thonerde  (2)  in  einem  Platintiegel  znm  heffn* 
nenden  Rothglühen  erhitzt  und  ans  einem  Fluissäareentwicke* 
lungsapparat  Flnorwasserstoffdämpfe  auf  sie  leitet ,  unter 
stetem  Umrühren  mit  einem  Platinspatel  und  zeitweisem  Wä- 
gen,  bis  die  Gewichtszunahme  der  bei  der  Umwandlung  von 
AlfOs  in  AlsFls  durch  die  Theorie  gefordai;eD  annähernd 
entspricht.  (100  Thonerde  sollten  hierbei  163,3  Fluor- 
aluminium  geben  *;  Brunn  er  unterbricht  die  Operation, 
wenn  eine  Gewichtszunahme  auf  150  erreicht  ist,  da  eine 
ToUständigere  Ueberführung  in  Fluoraluminium  sehr  lange 
Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde.)  Das  auf  diese  Art 
dargestellte  thonerdehaltige  Fluoraluminium  schichtet  B  r  n  n- 
ner  mit  der  Hälfte  sanes  Gewichts  in  dünne  Scheiben 
zerschnittenen  Natriums  in  einem  hessischen  Tiegel,  drückt 
das  Gemenge  möglichst  fest  zusammen,  schüttet  eine  Lage 
vorher  geschmolzenes  und  zerstofsenes  Chlornatrium  aut 
erhitzt  nun  rasch  (am  besten  in  einem  kleinen  Sefstrom*- 


(1)  Aus  den  Berner  MittheiltingeD,  Mai  1S56  in  Pogg.  Anin.  XCYin, 
488;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  357;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  817;  Chem.  Centr. 
1856,  526;  Chem.  Gaz.  1856,  888.  —  (2)  Zar  Darstellung  Ton  reiner 
Thonerde  empfiehlt  Brunn  er,  durch  Umkr^AtaHisiren  möglichst  ron 
Eisen  befreiten  Kalialaun  en  entwissem  and  dabei  so  stark  sn  erbitstn, 
da/s  Schwefelsäaredämpfe  erkennbar  sind ,  den  gebrannten  Alaan  gröb- 
lich gepulvert  während  xwei  Standen  in  einem  Tiegel  der  RothglQhhitze 
auszusetzen,  die  erkaltete  Masse  zn  zerreiben  and  mit  Wasser  zu  behan- 
deln ,  wo  schwefeis.  Kali  ausgezogen  wird ,  and  die  Thonerde  ron  dem 
geringen  Rflckfaalt  an  Schwefelsäure,  welcher  durch  weiteres  Aaswaschen 
nicht  entfernt  werden  kann,  dadurch  sa  befreieo,'  dais  man  sie  mit  einer 
coBceatrirten  Lösvng  toa  koidens.  Natron  (die  Menge  dieses  Salzes  be- 
trage höchstens  Vio  ^oa  der  d^  in  Arbeit  genommeneft  Alauns)  anrftbrt» 
das  breiartige  GeMenge  eintrocknet,  etwa  1  Stande  lang  miüng  glibt 
und  nun  mit  Wasser  aoskocbt  und  roUständig  aaswasebt. 
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sehen  Gebläseofen)  bis  zum  hellen  Rothglühen ,  läfst  den 
Tiegel  nach  stattgefundener  Einwirkung  (welche  sich  ge- 
wöhnlich durch  ein  Zischen  oder  Krachen  bemerklich  macht) 
noch  5  bis  8  Minuten  im  Feuer»  befördert  die  Vereinigung 
des  reducirten  Aluminiums  durch  Umrühren  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  einem  Thonstäbchen ,  und  erstickt  dann 
sogleich  das  Feuer  durch  Abschliefsen  des  Ofens.  Wird 
der  erkaltete  Tiegel  in  Wasser  gelegt,  so  erweicht  die 
darin  enthaltene  graue  Salzmasse  und  auf  dem  Boden  des 
Tiegels  findet  sich  das  meiste  reducirte  Aluminium  als  eine 
metallische  Kugel;  das  in  der  Salzmasse  noch  in  Form 
von  Körnern  oder  Pulver  enthaltene  Aluminium  wird  ge- 
sammelt und  durch  Schlämmen  (unter  häufiger  Erneuerung 
des  Wassers)  gereinigt  (namentlich  das  feiner  zertheilte 
Aluminium  enthält  oft  Siliciumt  aus  der  Masse  des  Tiegels 
herrührend).  Brunn  er  hat  nicht  angegeben ,  wie  grofs 
die  Ausbeute  an  Aluminium  bei  seinen  Versuchen  war. 

H.  Kose  (1)  hatte  die  Reduction  des  Aluminiums  aus 
dem  Kryolith  durch  Natrium  in  eisernen  Tiegeln  bewerk- 
stelligt. Wohl  er  (2)  fand  bei  Versuchen,  wie  diese  Ee- 
duction  in  gewöhnlichen  Thontiegeln  bewerkstelligt  werden 
könne,  folgendes  Verfahren  als  das  zweckmäfsigste ,  bei 
welchem  eine  leicht  schmelzbare  aber  die  Thontiegel  nicht 
durchbohrende  Masse  angewendet  und  das  Aluminium  frei 
von  Silicinm  erhalten  wird.  D^  Kryolith  wird  fein  gerieben 
und  wohl  getrocknet  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  Ge- 
menges von  7  Th.  Chlornatrium  und  9  Th.  Chlorkalium, 
am  besten  vorher  zusammengeschmolzen  und  fein  gerieben, 
vermischt  und  diese  Masse  in  abwechselnden  Schichten  mit 
Scheiben  von  Natrium  in  den  (vorher  stark  ausgetrockneten) 
Tiegel  gefüllt»  indem  man  die  einzelnen  Lagen  stark  zu- 
sammi^drückt  (auf  60  Th.  des  Salzgemenges  nimmt  man 


(1)  Jahresber.  t  1866,  860.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  XCIX,  265; 
Ding]  poL  J.  CXLl,  447;  J.  pr.  Chem.  LXX,  126;  Pharm.  Centr.  1856» 
828;  Ann.  cE.  phys.  [8]  XUX,  110. 
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8  bis  10  Th.  Natrium).  Der  Ti^el  wird  in  einen  schon 
geheizten  Windofen  gesetzt  und  rasch  zum  vollen  Glühen 
gebracht.  Nach  eingetretener  Reduction,  welche  sich  durch 
ein  Geräusch  bemerkbar  macht  und  wobei  Natrium  ent- 
weicht und  mit  Flamme  verbrennt,  giebt  man  noch  eine 
Viertelstunde  lang  gutes  Feuer,  um  die  Masse  in  gehörigen 
Flufs  zu  bringen ;  und  läfst  dann  den  Tiegel  erkalten. 
Beim  Zerschlagen  findet  man  das  Aluminium  in  der  Regel 
zu  einem  einzigen  blanken  Regulus  zusammengeschmolzen, 
manchmal  neben  einzelnen,  doch  stets  leicht  zu  isolirenden 
kleineren  Kugeln.  Die  Ausbeute  an  Aluminium  betrug 
4  bis  5  pC.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Eryoliths,  also 
etwa  ein  Dritttheil  von  dem  ganzen  Aluminiumgehalt  (13  pC.) 
des  letzteren.  Versuche,  aus  dem  Kryolith  direct  Fluor- 
aluminium darzustellen  und  diese  an  Aluminium  reichere 
(32  pO.  enthaltende)  Verbindung  zur  Keduction  mittelst 
Natriums  zu  verwenden,  fährten  nicht  zum  Ziel;  so  z.  B. 
wird  der  Kryolith  durch  schwefeis.  Thonerde  nicht  zersetzt; 
bei  dem  Elrhitzen  desselben  mit  3  Aeq.  Schwefelsäure  wer- 
den nicht  die  darin  enthaltenen  3  Aeq.  Fluomatrium  glatt 
zersetzt,  sondern  auch  viel  Fluoraluminium  unterliegt  der 
Zersetzung ;  durch  Erhitzen  des  Kryoliths  mit  |  bis  )  seines 
Gewichts  an  Chlorammonium  in  einen  Platintiegel  kann 
zwar  (unter  Verflüchtigung  von  Fluorammonium  und  Bil- 
dung einer  Masse,  welche  leichter  schmelzbar  ist  als  der 
Kryolith)  )  des  Fluomatriums  in  Chlornatrium*  umgewan- 
delt (1)  und  dieses  dann  ausgelaugt  werden,  aber  dieses 
Verfahren  ist  umständlich  und  erhöht  den  Aluminiumgehalt 
der  Masse  nur  von  13  auf  16  pC.  —  Wohl  er  theilt  noch 
mit,  dafs  sich  kleinere  Kömer  von  Aluminium  in  einem 
Porcellantiegel  unter  eine  Decke  von  Chlormagnesium  zu- 
sammenschmelzen lassen,  welches  leichter  darstellbar  ist 
als  das  sonst  als  Flufsmittel  angewendete  Chloraluminium- 


(1)  Wie  Wöhler  in  der  8.  846  angef.  AbhAodK  angab. 
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mtrinm  (l),  und  welches  durch  Alaminiam  nicht  zersetzt 
wird.  Ferner^  dafs  ans  einer  Auflösung  von  Eryolith  in 
Natronlauge  durch  den  Strom  eines  einfachen  electrischen 
Paares  kein  Aluminium  reducirt  wird. 

Deville  (2)  betrachtet  als  das  einfachste  Mittel,  aus 
Thonerde  nach  Umwandlung  derselben  in  eine  Fluorver- 
bindung das  Aluminium  zu  reduciren,  die  Darstellung  von 
künstlichem  E[rjolith,  durch  Mischen  von  1  Th.  geglühter 
Thonerde  mit  3  Th.  (oder  etwas  mehr)  wasserfreien  kohlens. 
Natrons,  Uebersättigen  des  Gemenges  mit  Flufssäure, 
Trocknen  und  Schmelzen  desselben  bei  Rothglühhitze. 
Auch  ein  dem  Eryolith  entsprechendes  Ealiumdoppelsalz 
(Fluoraluminiumkalium)  lasse  sich  in  derselben  Weise  und 
mit  ähnlichen  Eigenschaften  darstellen.  —  Schon  früher  (3) 
erwähnte  er  des  künstlichen  Ejyoliths,  gab  aber  da  an, 
aus  ihm  noch  geringere  Ausbeute  an  Aluminium,  als  aus 
dem  natürlich  vorkommenden,  erhalten  zu  haben.  « 

Bei  seinen  ersten  Versuchen,  Aluminium  durch  Reduc- 
tion  von  Cbloraluminium  mittelst  Natriums  im  Grofsen 
darzustellen,  liefs  Deville  die  Einwirkung  in  kupfernen 
Röhren  und  Schiffchen  vor  sich  gehen;  das  so  erhaltene 
Aluminium  war  stark  kupferhaltig,  und  auch  anderes,  wohl 
nach  derselben  Methode,  zu  Paris  dargestelltes  Aluminium 
erwies  sich  ziemlich  unrein.  In  von  Deville  damals  be- 
reitetem Aluminium  fand  Salv^tat  (4)  2,87  pG.  Silicium, 
2,40  Eisen,  6,38  Eupfer  und  Spuren  von  Blei.  Auch 
Salm-Horstmar  (5)  fand  Eupfer  in  käuflichem  Pariser 
Aluminium;  Erdmann  (6)  eine  bedeutende  Menge  Zink. 
Heeren  und  Earmarsch(7)  haben  über  die  chemischen 


(1)  Letsteres  erkl&rt  Deville  jetst  (in  der  S.  887  angef&hrten  Ab- 
handlnng)  für  ein  sohlechtes  Flnlsmittel,  kleinere  Alominiamkömchen 
sosammenBaschmelzen.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  88.  —  (8)  In 
decj8.  887  angeführten  Abhandlang.  —  (4)  Ann.  eh.  phye,  [8]  XLVI, 
265.  —  (6)  J.  pr.  Cheni.  LXYII,  498.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  494. 
—  (7)  Ans  d.  Mitth.  d.  Hannoyer'schen  Gewerbeyereins  1856,  Hefi  6 
in  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  307;  Chem.  Centr.  1866,  827. 
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tind  physikalischen  Eigenschaften  des  (unreinen)  kSnflicben 
Pariser  Älaminiums  eingehende  Mittheilungen  gemacht.  — 
Nach  Deville  (1)  erhält  man  nach  dem  S.  337  ange- 
gebenen Verfahren  das  Aluminium  sehr  rein,  nur  etwas 
eisenhaltig  (wenn  das  Chloraluminiumnatrium  nicht  ganz 
frei  von  Eisen  war),  wodurch  indessen  seine  Eigenschaften» 
abgesehen  von  etwas  bläulicher  Färbung,  nicht  abgeändert 
werden;  siliciumhaltiges  Aluminium  zeigt  noch  deutlicher 
bläuliche  Färbung. 

C.  u.  A.  Ti ssier  (2)  haben  fiber  die  Legirungen  des 
Aluminiums  Folgendes  mitgetheilt  Im  Allgemeinen  wird 
das  Aluminium  schon  durch  die  Beimischung  geringer 
Mengen  anderer  Metalle  hart  und  spröde;  bei  Gehalt  an 
^  Eisen  oder  Kupfer  läfst  es  sich  nicht  mehr  bearbeiten, 
und  seine  Legirung  mit  ^  Kupfer  ist  spröde  wie  Glas  und 
schwärzt  sich  an  der  Luft  Silber  und  Gold  machen  es  in 
geringerem  Grade  spröde ;  eine  Legirung  von  5  Th.  Silber 
mit  100  Aluminium  lä&t  sich  noch  wie  reines  Aluminium 
bearbeiten,  ist  aber  härter  und  politurfahiger;  etwas  weicher 
ist  die  Leghrung  von  10  Th.  Gold  mit  100  Aluminium, 
welche  noch  so  hämmerbar  ist  wie  das  reine  Metall;  Bei 
Legirung  mit  y^^^^  Wismuth  wird  das  Aluminium  in  hohem 
Grade  spröde.  Kupfer  mit  ^^  seines  Gewichts  an  Alumi- 
nium legirt  hat  den  Glanz  und  die  Farbe  des  Geldes,  ist 
hämmerbar  und  härter  als  die  gewöhnliche  Goldmünzen- 
legirung;  Kupfer  mit  ^  Aluminium  hat  eine  blasse  Gold- 
farbe und  ist  noch  sehr  hämmerbar.  Eine  Legirung  von 
100  Silber  mit  5  Aluminium  ist,  ohne  dafs  die  anderen 
Eigenschaften  des  Silbers  abgeändert  werden,  fast  so  hart 
wie  die  gewöhnliche  Silbermünzenlegirung.  —  Von  diesen 
Angaben  weichen  die  von  U.  Debraj  (3)  gemachten  in 


(1)  In  der  8.  887  Angefmurten  Abhaadlmig.  »  (2)  Compt.  reod. 
XLm,  885 ;  Inttit  1866,  896;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  881 ;  Diagl.  pol.  J. 
CXLin,  43.  -  (8)  Compt  read.  XLIII,  926;  Inttit  1866,  894;  DingL 
pol.  J.  CXUn,  48 ;  Ohem.  Centr.  1867,  126. 
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BiBzeiiibeiten  ab.  Nach  Diesem  legirt  «ich  das  Aluminiam 
mit  den  meisten  Metallen »  und  zwar  meistens  unter  Ent^ 
Wickelung  von  Licht  und  Wärme.  Die  Legirong  von  90 
Kupfer  mit  10  Aluminium  ist  härter  als  die  gewohnliche 
Bronze  und  läfst  sich  in  der  Hitze  leichter  bearbeiten  als 
das  beste  weiche  Eisen.  Gröberer  Aluminiumgehalt  macht 
die  Legirungen  härter  und  brüchig.  Aluminium  wird  durch 
die  Legirung  mit  kleinen  Mengen  Zink,  Zinn,  Gold,  Silber 
oder  Platin  glänzender  und  etwas  härter,  bleibt  abe^  noch 
hämmerbar.  Beimischung  von  -  Eisen  oder  Kupfer  ver- 
schlechtert seine  Eigenschaften  nicht,  wenn  sie  nicht  be- 
deutend ist.  Hämmerbares  und  zähes  Aluminium  kann  bis 
zu  7  bis  8  pC.  Eisen  enthalten;  eisenhaltiges  Aluminium 
lasse,  sich  durch  Umschmelzen  mit  Salpeters.  Kali  reinigen. 
Eine  Legirung  von  97  Aluminium  mit  3  Zink  ist  sehr 
hämmerbar  und  glänzend.  Aluminium  kann  bis  zu  10  pC. 
Kupfer  enthalten  und  doch  noch  hämmerbar  sein;  bei 
gröiserem  Kupfergehalt  als,  10  pC.  wird  es  brüchig;  bis 
zu  80  pC.  Kupfergehalt  ist  die  Legirung  weifs;  bei  85  pC. 
gelblich.  Die  Legirung  von  97  Aluminium  mit  3  Silber  ist 
schön  weiüs  und  wird  durch  Schwefel  Wasserstoff  nicht  an- 
gegriiFen ;  gleiche  Theile  Aluminium  und  Silber  geben  eine 
Legirung  von  der  Härte  der  Bronze.  Gold  mit  1  pC. 
Aluminium  ist  sehr  hart,  doch  noch  hämmerbar,  von  grün-^ 
lieber  Farbe;  mit  10  pC.  Aluminium  legirt  ist  es  weifs, 
krystallinisch  und  brüchig.  Aluminium  mit  1  bis  2  pC. 
Natrium  legirt  zerlegt  das  Wasser  schon  in  der  Kälte. 

C.  und  A.  Tissier  (1)  gaben  über  die.  Ein  Wirkung 
des  Aluminiums  auf  andere  Substanzen  auf  trockenem  Wege 
Folgendes  an.  Es  oxydirt  sich  bei  Weifsglühhitze,  doch 
nur  oberflächlich.  Es  zersetzt  Kupferoxyd  und  Bleioxyd 
unter  Elxplosion,  Eisenoxyd  nur  thälweise,  die  Oxyde  von 
Zink  und   Mangan    nicht.      Mit   geschmolzenem   Salpeters. 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  1187;  Instit.  1867»  6. 
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"BMi  ssmn  Bothglühen  erhitzt  verbrennt  es ;  mit  schwefeis« 
Kali  oder  schwefeis.  Natron  erhitzt  bringt  es  eine  starke 
Detonation  hervor.  Auch  bei  dem  Erhitzen  mit  kohleos. 
Kali  wird  das  Alominium  oxydirt  nnd  Eohle  ausgeschieden; 
bors.  und  kieseis.  Alkalien  greifen  es  gleichermafsen  unter 
Ausscheidung  von  Bor  oder  Silicium  an.  Ghlomatrium  und 
Fluornatrium,  namentlich  das  letztere,  seien  die  besten 
Schmelzmittel  für  das  Aluminium. 

Fluor-  ITuoraluminium  wird    nach  H.   Sainte- Ciaire  De- 

ville(l)  bei  der  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Alumi- 
nium (vgl.  S.  351  f.)  zugleich  mit  reducirtem  Silicium  erhalten, 
welches  sich  durch  Behandeln  der  Masse  mit  einer  Mischung 
von  Flufssäure  und  Salpetersäure,  die  das  Silicium  Idcht 
löst,  entfernen  läfst  Das  so  erhaltene  Fluoraluminium 
bildet  eine  farblose,  das  Licht  wenig  brechende  Masse,  die 
würfelformig  krystallisirt  ist;  es  verflüchtigt  sich  erst  bei 
dem  Hellrothglühen.  Seine  Zusammensetzung  ist  Al^Fl«. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  durch  keine  Saure 
angegriiFen ;  selbst  kochende  Schwefelsäure  entwickelt  daraus 
kaum  Spuren  von  Fluorwasserstoff.  Auch  siedende  Eali- 
lösung  wirkt  kaum  merklich  auf  das  Fluoraluminiun;  ein; 
bei  dem  Erhitzen  des  letzteren  mit  kohlens.  Natron  zum 
Hellrothglühen  wird  es  langsam  zersetzt,  wobei  sich  etwas 
Fluornatrium  verflüchtigt.  —  Auch  in  der  Art  kann  man 
nach  Deville  das  Fluoraluminium  erhalten,  dafs  man  reine 
(durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  erhaltene)  Thonerde 
nut  überschüssiger  flüssiger  Fluorwasserstoffsäure  .  benetzt 
(wobei  Wärmeentwickelung  eintritt)  und  die  getrocknete 
Masse  in  einer  aus  dichter  Gaskohle  gefertigten  und  mit 
feuerfestem  Tbon  beschlagenen  Röhre  in  einem  Wasserstoff- 
strom zum  Weifsglühen  erhitzt,  wo  der  gröfste  Theil  des 
Fluoraluminiums  zu  schönen  grofsen  Erystallen  sublimirt. 


(1)  In  der  8.  847  anter  (1)  engef.  AbhandL;  enff&hrlicher  Ann.  eb. 
phji.  [8]  XLIZ,  79. 
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(Andere  Bildnngsweisen   des  Fluoralaminiams    nach   De-  .i^;^„. 
Tille  vgl.  S.  301 ;   Brunn  er 's  Angaben  über  die  Bildung 
von  Fluoraluminium  S.  338.) 

üeber  die  Zersetzung  des  Eryoliths  bei  dem  Kochen^ 
desselben  mit  Aetzkalk  und  Wasser,  dafe  hierbei  eine  theil- 
weise  2^rsetzung  zu  einer  löslichen  Verbindung  von  Tbon- 
erde  mit  Natron  eintrete  und  bei  weiterer  Einwirkung  nur 
Natron  in  die  Flüssigkeit  übergehe,  hat  C.  Tissier  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Fluarzirhmium  erhidt  H.  Sainte-Olaire  Deville  ^2)**'*'°°*""** 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemenge 
von  Flufsspath  und  Zirkonerde  in  derselben  Weise,  wie 
für  cKe  Darstellung  von  Fluoraluminium  S.  301  angegeben 
wurde.  Deville  theilt  über  das  Fluorzirkonium  bis  jetzt 
nur  mit,  dafs  es  farblos  und  durchsichtig  ist,  weniger  deut- 
lich krystallisirt  als  das  Fluoraluminium,  durch  Wasser 
nicht  gelöst  und  durch  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  und 
bei  Weifsglühhitze  flüchtig  ist. 

Das  SiKcium  war  durch  Berzelius  1824  durch  ESn-  ****•*"»• 
Wirkung  von  Kalium  auf  Fluorsilicium  oder  Fluorsilicium-^ 
kalium  und  Auswaschen  der  entstehenden  braunen  Masse 
mit  Wasser  als  ein  amorphes  braunes  Pulver  isolirt  wor- 
den, welches  sich  an  der  Luft  zu  Kieselerde  verbrennen 
läfst,  aber  durch  starkes  Erhitzen  bei  Abschlufs  der  Luft 
dichter  und  unverbrennlich  wird.  Berzelius  hatte  bereits 
das  Silicinm  in  Beziehung  auf  die  Verbrennlichkeit  mit  der 
Kohle  verglichen,  sofern  lockere  Kohle  leicht,  starker  Hitze 
ausgesetzt  gewesene  und  dichte  Kohle  aber  schwer  ver- 
brennbar ist.  Die  Analogieen  zwischen  dem  Silicinm  und 
dem  Kohlenstoff  traten  noch  deutlicher  hervor,  alsH.  Sainte- 
Claire  Deville  (3)  durch  Auflösen  von  siliciumhaltigem 
Aluminium  in  Salzsäure  das  erstere  graphitartig  und  durch 


(1)  Compt  rend.  XLm,  102;  Instit  1856,  260;  Chem.  Centr.  1866, 
671 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  449.  —  (2)  Ann.  oh.  phyf.  [8]  XLIX,  84.  ^ 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  888  f.;  f.  1856,  861  f. 
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Schmelzen  der  letzteren  Modification  es  auch  in  scheinbtr 
regulären  Formen  krystallisirt  erhielt  —  Ueber  das  Silicmm 
haben  nun  Wohl  er  und  Deville  selbst  weitere  Mitthei- 
lungen gemacht. 

Wöhler  (1)  erhielt  bei  Versuchen»  zurReduction  des 
Aluminiums  ans  Erjolith  mittelst  Natriums  nach  H.  Rose's 
Methode  (2)  Thontiegel  an  der  Stelle  von  eisernen  anzu- 
wenden»  öfters  aufser  geschmeidigen  Engeln  von  Aluminium 
^auch  spröde,  mit  einer  schwarzen  krystallisirten  Substanz 
durchwachsene  Engeln»  welche  diese  Beimengung»  graphit- 
artiges Silicium»  bei  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  als 
dunkel-eisen schwarze»  metallglänzende  Erystallblätter  hinter- 
lieisen.  Die  Vermuthung»  dafs  aus  der  Tiegelmasse  zuerst 
Fluorsiliciumnatrium  sich  gebildet  habe  und  aus  diesem 
das  Silicium  durch  das  Aluminium  reducirt  worden  sei»  be- 
stätigte sich  bei  vielen  darüber  angestellten  Versuchen. 
Zur  Darstellung  des  graphitartigen  Siliciums  schmilzt  man 
nach  Wöhler  Aluminium  mit  dem  20-  bis  40fachen  Ge- 
wicht Fluorsilidumnatriums  oder  Fluorsiliciumkaliums  in 
einem  hessischen  Schmelztiegel  (ungefähr  bei  Silberschmelz- 
hitze) zusammen  und  erhält  die  Masse  etwa  ^  Stunde  lang 
im  Flufs»  läfst  dann  den  Ti^el  ruhig  erkalten»  zerschlägt 
ihn»  zerdrückt  den  von  der  umgebenden  dichten  weifsen 
bis  graulichen  Schlacke  getrennten  spröden »  dunkel- 
eisenschwarzen  Regulus»  welcher  aus  Aluminium  und  Sili- 
cium besteht  und  eine  grofse  Menge  graphitartigen  Siliciums 
eingeschlossen  enthält»  und  behandelt  ihn  zuerst  zur  Aus- 
ziehung des  Aluminiums  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure 
und  dann  noch  in  einem  Platingefafse  zur  Entfernung  von 
etwas  Eieselerde  mit  mäfsig  starker  Flufssäure»  wascht  den 
krystallinischen  Rückstand   endlich  mit  Wasser  und  trock- 


^  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  266;  Pog:g.  Ann.  XCVII»'484;  Chem. 
Oentr.  1856,  140;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  V,  418;  Ann.  eh.  phys. 
[8]  XLVn,  116;  lostit  1866»  287;  Anzeige  der  BesnlUkte.Compt.  read. 
XLU,  48;  J.  pr.  Chem.  LXVH»  862.  —  (2)  Jahreaber,  f.  1866,  860. 
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net  ihn.  100  Tb.  AJaminium  gaben  bd  solchen  Versnehen 
40  bis  80 Th.  siliciumhaltiges  Alaminium,  welches  65  bis  75  pC« 
graphitartiges  Silicium  enthielt  Diese  Modification  des 
Siliciums  bildet  andnrchsichtige  metallglänzende  Kry- 
stallblätter,  welche  dem  Graphit  ähnlich  sehen,  aber  etwas 
stärkeren  Metallglanz  und  ins  Bleigräne  scheinende  Farbe 
haben;  sie  ist  sehr  hart»  greift  das  Glas  stark »  nicht  aber 
den  Topas  an»  hat  bei  10^  das  spec.  Gew.  2,49»  bleibt»  wie 
schon  Deville  beobachtete»  in  einem  Sanerstoffstrom  bei 
Weifsglühhitze  unverändert»  scheint  unschmelzbar  zu  sein 
(vgl.  S. 348).  Wie  Berzelius'  amorphes  Silicium  zersetzt 
auch  das  graphitartige  bei  dem  Glühen  mit  kohlens.  Alkali 
die  Kohlensäure  unter  Fenererscheinung»  scheidet  schwarze 
Kohle  und  Kohlenoxydgas  ab  und  wird  zu  Kieselerde;  es 
wird  durch  keine  Säure  angegriffen»  aber  durch  mäfsig 
starke  erwärmte  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Wasserstoff- 
entwickelung vollständig»  wenn  auch  nur  langsam»  gelöst; 
in  einem  Strom  von  trockenem  reinem  Chlorgas  über  der 
Spirituslampe  erhitzt  fangt  es  an  zu  glimmen  und  verbrennt 
es  vollständig  zu  Chlorsilicium. 

Ke  Resultate  von  H.  Sainte  -  Ciaire  Deville's 
neueren  Untei-suchungen  sind  theilweise  (1)  gleichzeitig  mit 
Wo  hl  er 's  Versuchen»  später  in  ausführlicherer  Darstel- 
lung (2)  bekannt  geworden.  Der  letzteren  entnehmen  wir 
Folgendes.  —  Bezüglich  des  amorphen  Siliciums  bestätigt 
Deville  die  früheren  Angaben  von  Berzelius;  nur 
scheint  er  die  Existenz  der  Verbindungen  von  Silicium  mit 
Wasserstoff^  und  mit  Kalium  zu  bezweifeln  (mit  Bestimmt- 
heit  fand  er»  dafs  sich  das  Silicium  nicht  mit  Natrium  ver- 
bindet). —  Zur  Darstellung  von  reinem  amorphem  Silicium 
empfiehlt  er,  Chlorsilicium  auf  Natrium  einwirken  zu  lassen. 
Ein  weites  Glasrohr  wird  im  Inneren  mit  dünnen  Glimmer- 


(1)  Compt  rend.  XLII,  49;  Infttit.  1866,  22;    J.  pr.  Chem.  LXVn, 
864;  Chem.  Centr.  1866,  170.  7-  (3)  Ann.  eh.  phys.  [S]  XUZ,  69. 
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mufAnm.  blüttchen  ausgekleidet^  Natrium  in  mehrere  Porcellansehifif- 
chen  vertheilt  hineingebracht,  und  das  Glasrohr  mit  einer 
tubulirten  Retorte  in  Verbindung  gesetzt,  in  deren  Tubulus 
eine  Glasröhre»  die  trockenen  Wasserstoff  zuleitet ,  und  ein 
Trichter,  dessen  bis  an  die  unterste  Wandung  der  Retorte 
gehende  Spitze  hier  durch  einige  Tropfen  Quecksilber  ab- 
gesperrt ist,  mittelst  eines  Korkes  eingesetzt  sind.  Ist  der 
Apparat  mit  Wasserstoff  gefällt,  so  wird  das  Glasrohr  zum 
Rothglühen  erhitzt,  dann  durch  den  Trichter  etwas  Chlor- 
silicium  in  die  Retorte  gegeben  und  durch  gelinde  Erwär- 
mung derselben  in  Dampf  verwandelt,  welcher  durch  das 
Natrium  unter  beträchtlicher  Wärme-  und  Lichtentwicke- 
lung absorbirt  wird.  Man  mufs  mit  dem  Erhitzen  und  dem 
Zuleiten  von  Chlorsiliciumdampf  fortfahren,  bis  kein  metalli- 
sches Natrium  mehr  vorhanden  ist  und  das  Glasrohr  schmilzt 
Aus  dem  Einwirkungsproduct  wird  das  Chlomatrium  durch 
lange  fortgesetztes  Waschen  mit  siedendem  Wasser  entfernt 
und  das  rückständige  Silicium  dann  getrocknet.  Dieses 
zeigt  die  von^  Berzelius  dem  stark  erhitzten  Silicium  bei- 
gelegten Eigenschaften;  es  sieht,  im  Wasser  suspendirt,  im 
Sonnenlicht  glänzend  und  glimmerartig  aus.  —  Das  Sili- 
cium ist  allerdings  schmelzbar,  wie  schon  Despretz  (1) 
und  Deville  bei  seinen  früheren  Versuchen  gefunden. 
Letzterer  macht  jetzt  darauf  aufmerksam,  dafs  fein  zer- 
theilte  schmelzbare  Substanzen,  deren  Oxyde  fast  unschmelz- 
bar sind,  bei  dem  Zutritt  der  Luft  erhitzt  selbst  unschmelz« 
bar  zu  sein  scheinen  können.  Nach  ihm  liegt  der  Schmelz- 
punkt des  Siliciums  zwischen  denen  des  Gufseisens  und 
des  Stahls.  Man  kann  das  Silicium  in  einem  mit  Aetzkalk 
dick  und  dicht  ausgekleideten  Platintiegel  schmelzen^  wel- 
cher in  einem  Thontiegel  im  Windofen  oder  vor  einem 
Gebläse  sehr  stark  erhitzt  wird;  an  den  Berührungsstellen 
zwischen  dem  Kalk  und  dem  Silicium  bildet  sich  etwas 
Kalkglas,  und  das  Silicium  schmilzt  zu  Tröpfchen,   welche 

(1)  Jahreaber.  f.  1849,  S6. 
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nach  dem  Erstarren  einzelne  knimme  ErystallflSchen  zei*  ^**^- 
gen  (dringt  das  geschmolzene  Silicinm  dnrch  den  Kalk  bis 
zum  Platin,  so  schmilzt  dieses  durch  Bildung  von  Silicinm« 
platin).  —  Wenn  man  das  bei  der  oben  beschriebenen 
Darstelinng  des  Siliciums  (dnrch  Einwirkung  von  Chlor- 
siKcium  auf  Natrium)  erhaltene  Gemenge  von  Chlomatrium 
und  Silicinm  zusammen  mit  denjenigen  Stücken  der  Por- 
cellanschiffchen,  welche  durch  das  Natrium  stark  angegrifien 
und  theilweise  zu  Silicium  wurden ,  in  einem  aus  dichter 
Gaskohle  angefertigten  Tiegel/ welcher  in  einem  aus  Aetz- 
kalk  bereiteten  Tiegel  steht,  sehr  heftig  in  einem  Gebläse- 
feuer erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  das  Chlornatrium,  die 
Porcellanstücke  schmelzen,  und  auf  der  von  ihnen  gebilde- 
ten glasartigen  Masse  findet  man  stahlgraue,  dem  Eisen- 
glanz ähnlich  sehende,  das  Glas  ritzende,  spröde  Kügelchen 
von  Silicium,  welche  namentlich  durch  die  Streifung  Spu- 
ren von  Erystallisation,  aber  keine  Spaltbarkeit  zeigen ;  war 
die  Hitze  nicht  genügend  zur  Verflüchtigung  des  Chlor- 
natriums, so  findet  man  die  Siliciumkügelchen  oft  durch 
etwas  Chlomatrium  von  einander  getrennt,  und  in  das 
Chlomatrium  hineinragend  Siliciumkrystalle  deutlicher  aus- 
gebildet. —  Geschmolzenes  Silicinm  kann  man  auch  erhal- 
ten durch  Erhitzen  von  eisenfreiem  Glaspulver  (1)  mit  einer 
verhältnifsmäfsig  geringen  (nur  zur  Zersetzung  der  Hälfte 
des  Glaspulvers  hinreichenden)  Menge  Natrium  in  einer 
gewöhnlichen  Röhre  bis  zum  Rothglühen,  und  starkes  Er- 
hitzen der  schwarzen  Masse  in  einem  Kohletiegel,  welcher 
in  einen  gewöhnlichen  Tiegel  eingeschlossen  ist,  im  Wind- 
ofen, wo  man  dann  kleine  spröde  stahlgraue  Siliciumkügel- 
chen in  der  obsidianartigen  Glasmasse  vertheilt  findet.  — 
Das  Silicium  kann  auch  durch  Electrolyse  ausgeschieden 
werden,  indem  man  in  der  Mischung  gleicher  Theile  Fluor- 


(1)  Dieses  Glas  bereitete  Der! II e  durch  ZoBammenschmelzen  ton 
98  Tb.  Kieselerde ,  27  Tb.  islfindischen  Doppelspaihs  und  21  Tb.  reioen 
koblens.  Kali's  in  einem  Platintiegel. 
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kalinm  und  Fluornatrinm »  welche  man  vor  einer  GeblSs* 
lampe  geschmolzen  erhält,  Kieselerde  auflöst,  und  dannein 
Platin-  nnd  ein  Kohlestück  als  Pole  einer  aus  4Bansen'- 
schen  Elementen  bestehenden  Batterie  eintaucht»  wo  sich 
an  dem  positiven  (Platin-)  Polende  Sauerstoff  entwickelt 
und  an  dem  negativen  (  Kohle- )  Polende  Silicium  abschei- 
det (Besteht  auch  das  negative  Polende  aus  Platin,  scwird 
dieses  alsbald  zu  Silicium-Platin.)  —  Bezüglich  des  graphit- 
artigen Siliciums  fügt  Deville  dem  von  ihm  selbst  schon 
&üher  und  von  Wöhler  Mitgetheilten  nichts  wesentlich 
Neues  hinzu.  —  Weitere  Angaben  aber  macht  er  bezüglich 
des  octaedrischen  Siliciums,  derjenigen  Modification,  welche 
dem  Diamant  unter  den  Modificationen  des  Kohlenstoffs  zu 
entsprechen  scheint.  Er  erhält  das  Silicium  jetzt  octaedrisch 
krystallisirt,  indem  er  es  sich  aus  jschmelzendem  Aluminium, 
welches  durch  die  Einwirkung  von  Chlorsilicium  mit  Sili- 
cium übersättigt  wird  (in  Folge  des  zunehmenden  SUicium- 
gehalts  und  der  Verminderung  des  Aluminiums,  welches 
als  Chlofaluminium  weggeht),  allmälig  ausscheiden  läist  (1). 
Eine  tubulirte  Retorte,  in  deren  Tubulus  eine  Zuleitungs« 
röhre  für  trockenen  Wasserstoff  und  ein  bis  zum  Boden 
der  Retorte  reichender  und  mit  etwas  Quecksilber  abge- 
sperrter Trichter  eingesetzt  sind,  steht  in  Verbindung  mit 
einer  Porcellanröhre,  .welche  mehrere  Porcellanschiffchen, 


(1)  Nach  demselben  Princip  erhielt  Deville  auch  krjstalHsirten 
Kohlenstoff,  indem  er  den  Dampf  von  Chlorkohlenstoff  0,01«  fiber 
schmelzendes  Gnlseisen  leitetei  wo  der  sich  aosscheidendo  Kohlenstoff  von 
dem  Eisen  aufgelöst  warde,  aber  allmälig,  tlurch  die  Zunahme  des  Koh- 
lenstoffgehalts und  die  Verminderung  des  als  Lösungsmittel  dienenden 
Eisens  in  Folge  der  Yerflächtignng  von  Chloreisen,  eine  Uebers&ttignng 
eintrat,  bei  welcher  der  Kohlenstoff  an  der  Oberfläche  der  fearig-flfissigeii 
Lösung  sich  in  kleinen  hexagonalen  Blättchen  ausschied,  die  glänzender, 
als  kfinstlicber  Graphit,  und  irisirend  waren.  Wird  an  der  Stelle  des 
Eisens  ein  Metall  angewendet ,  in  welchem  der  Kohlenstoff  sich  nicht  zu 
lösen  yermag,  wie  z.  B.  Alumininm,  Natriom  oder  Zink,  so  scheidet  aieh 
nur  schwarzer  amorpher  Kohlenstoff  ans. 
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jedes  mit  8  bis  10  Grin.  reinen  Ainmmiutns  beladen ,  eat-  •»"•«'« 
hält  und  andererseits  durch  einen  gekrümmten  Vorstofs 
das  überschüssige  Chlorsilicium  in  eine  abgekühlte  Vorlage 
leitet.  Wenn  der  Apparat  mit  Wasserstoff  gefüllt  und  die 
Porcellanröhre  bis  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  ist, 
wird  durch  den  Trichter  Chlorsilicium  in  die  Retorte  ge» 
gössen  und  hier  durch  gelinde  Erwärmung  in  Dampf  ver* 
wandelt.  Die  Einwirkung  des  Chlorsiliciumdampfs  auf  xias 
Aluminium  findet  unter  Wärmeentwickelung  und  wie  es 
scheint  unter  Herumspritzen  der  Masse  statt ,  und  hierauf 
scheint  es  zu  beruhen,  dafs  das  reducirte  Silicium  die  Por- 
cellanschiffchen  in  Form  grofser  und  schöner  Nadeln  er- 
füllt. Diese  Nadeln  sind  dunkel- eisengrau,  im  zurückge- 
worfenen Lichte  röthlich,  irisirend  wie  Eisenglanz,  welchem 
das  Silicium  überhaupt  an  Farbe  und  Härte  gleicht;  sie 
ritzen  und  schneiden  das  Glas.  Die  Nadeln  wurden  zuerst 
von  Deville  (1)  und  von  Senarmont  (2)  für  hexagonale 
Prismen  gehalten,  welche  an  den  Enden  durch  ein  Rhom- 
boeder  von  etwa  69®30'  begrenzt  seien,  später  aber  von 
Senarmont  (3)  als  hexagonal  erscheinende  Aggregate  von 
Tetraedern  oder  Octaedern  (in  der  Richtung  einer  he- 
xaedrischen  Axe  an  einander  gereiht)  erkannt,  welche  an 
den  Enden  durch  ein  Tetraeder  (von  70^  32'  Eantenwinkel) 
begrenzt  sind«  Descloizeaux  (4)  fand  unter  den  von 
Deville  dargestellten  Siliciumkrystallen  auch  rundum  aus- 
gebildete OctaedOT.  —  Wenn  man  an  der  Stelle  des  Chlor- 
siliciumdampfs Fluorsiliciumgas  zur  Darstellung  von  Silicium 
in  der  angegebenen  Weise  auf  Aluminium  einwirken  läfst, 
so  erhält  man  auch  Silicium,  aber  gemengt  mit  Fluor- 
aluminium, welches  sehr  schwerflüchtig  ist  (in  der  weifsen 
Masse  des  Fluoraluminiums  sind  dann  die  feinen  Nadeln  des 


(1)  In  der  S.  847  unter  (1)  angef.  Abhandl.  —  (3)  Compt.  rend. 
XLn,  52.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XL VII,.  169;  Compt  rend.  XLH, 
SIS;  Inatit.  1856,  77;  P4>gg.  Ann.  XCVU,  644;  J.  pr.  Ghem.  LXVIII, 
644;  Chan.  Centr.  1866,  177.  —  (4)  Insüt.  1866,  81. 


Digitizfed  by 


Google 


3^2  ünorganisehe  Okemie. 

Siliciums  eingewachsen);  im  Beginn  der  Einwirkung  con- 
densirt  sich  in  der  Vorlage  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
sehr  flüchtigen»  dem  Glas  nur  wenig  adhärirenden  Flüssig- 
keit, deren  Bildung  und  Zusammensetzung  noch  unerforscht 
isty  welche  aber  nach  Deville's  Vermuthung  vielleicht 
eine  Verbindung  von  Silicium  mit  halb  so  viel  Fluor  sein 
kann»  als  damit  in  dem  Fluorsiliciumgas  vereinigt  ist.  ^ 
Zur  Darstellung  von  reinem  Silicium  mufs  das  angewendete 
Aluminium  ganz  rein  sein.  Jedenfalls  behandelt  man  das 
reducirte  Silicium  zweckmäfsig  nach  einander  mit  siedendem 
Königswasser»  schmelzendem  (nur  etwas  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitztem)  saurem  schwefeis.  Kali  und  heifser  Flnfs- 
sanre.  So  gereinigtes  Silicium  giebt  nach  der  Umwandlung 
in  kieseis.  Kali  und  Zerlegung  des  letzteren  reine  weifse 
Kieselerde;  100  Th.  Silicium  gaben  205»3  Kieselerde. 

8iiicfaiiiT«r.  H.  Kopp  (1)  hat  besprochen»  dafs  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Siliciumverbindnngen  bis  jetzt  eben  so 
wenig  wie  ihre  chemischen  die  Frage  entscheiden  lassen» 
welches  Atomgewicht  dem  Silicium  und  welche  Formeln 
seinen  Verbindungen  beizulegen  seien.  Er  hebt  hervor» 
dafs  die  spec.  Gewichte  der  gas-  oder  dampfiörmigen  Sili- 
ciumverbindungen  für  das  Atomgewicht  Si  =  14»2  (wonach 
Chlorsilicium  =  SiCla  und  Kieselerde  =  SiO,)  sprechen» 
und  dafs  der  aus  den  Siedepunkten  des  Bromsiliciums  und 
des  Chlorsiliciums  entnommene  Beweis  (2)»  das  Atomge- 
wicht des  Siliciums  sei  =  21»3  (das  Chlorsilicium  SiCls 
und  die  Kieselerde  SiOs)»  nach  den  in  neuerer  Zeit  er- 
kannten Thatsachen  (vgl.  S.  53  f.)  nicht  mehr  haltbar  ist.' 

KUttUrd«.  Einer  früheren  Angabe  von   Brewster»  dafs  die  in 

der  Cuticula  von  Equisetum  und  von  Gräsern  abgeschiedene 
Kieselerde  das  Licht  polarisire  und  krystallinisch  sei»  wider- 
spricht J.  W.  Bailej  (3)»    nach  welchem  die  in  Pflanzen 


(1)  In  der  a  58  «ngef.  AbhandL  ->   (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1S48, 
B99  f.  -  (8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXI»  867 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  68. 
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ansgeschiedene  Kieselerde»  wenn  von  aller  organischer  Sub- 
stanz befreit»  das  Licht  nicht  polarisirt 

Fremy  (1)  hat  einige  vorläufige  Mittheilungen  über  *»^ 
künstlich  dargestellte  kieseis.  Salze  gemacht  Eieselerde- 
hydrat  verbinde  sich  mit  Alkalien  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  zu  krystallisirbaren»  in  Wasser  löslichen  Salzen 
KO,  3  SiOs  +  aq.  und  NaO,  3  SiO,  +  20  HO,  welche 
aus  ihrer  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden»  nach  dem 
Eindampfen  der  Lösung  bei  dem  Abkühlen  derselben  eine 
gallertartige  Masse  geben  und  schon]  durch  gelindes  Glühen 
zersetzt  werden,  indem  Wasser  aus  der  geglühten  Masse 
Alkali  ausziehe  und  Kieselerde  zurücklasse»  welche  je  dach 
der  Stärke  des  Glühens  noch  in  verdünnten  Alkalien  lös- 
lich oder  nur  in  schmelzendem  Alkalihydrat  löslich  sei. 
Diese  Salze  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
dem  Einfluls  eines  üeberschusses  von  Basis  zu  2  KO»  3  SiOs 
+  aq.  und  2  NaO»  3  SiOs  +  aq. »  welche  letztere  Verbin- 
dungen beständiger  seien  als  die  ersteren»  jedoch  auch  noch 
nach  dem  Erhitzen  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  Basis 
abgeben.  Bei  dem  Kochen  dieser  Salze  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Alkali  entstehen  Verbindungen  3  KO»  3  SiO, 
-f-  aq.  und  3  NaO,  3  SiOs  -|-  aq.»  welche»  wie  die  zunächst 
vorhergehenden»  unkrystallisirbar  seien»  aber  nicht  mehr 
durch  Erhitzen  zersetzt  werden  und  selbst  nach  dem  Roth- 
glühen noch  in  Wasser  löslich  seien.  Durch  Schmelzen 
dieser  Salze  mit  einem  Deberschufs  von  Alkali  oder  von 
Quarz  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erhalte  man  endlich 
eine  Reihe  sehr  beständiger  und  leicht  krystallisirender 
Salze»  unter  welchen  die  Natronverbindung  die  Zusammen- 
setzung 4  NaO»  3  SiOs  +  ^^  ^^  ^^^^'  ^^  Genauere 
über  diese  Verbindungen  ist  noch  nicht  bekannt  geworden; 
was  Fremy  bis  jetzt  als  Folgerungen  aus  den  von  ihm 


(1)  Compt  rend.  XUn,  1146;    Instit  1866,  466;    J.  pbarm.  [8] 
XXXI,  81 ;  Cham.  Centr.  1867,  126. 

J»hr«al»«richt  f.  ItM.  23 
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gefandenen  Tbatsaohen  wfsteUt»  dafs  die  Kieselsäure  eine 
yielbasische  Säure  sei  und  mehrere  Reihen  von  Salzen  von 
verschiedener  Beständigkeit  bilde»  enthält  Nichts  Neues. 

Dafs  das  Wasser  bei  anhaltendem  Sieden  in  Berührung 
mit  Glas  dieses  angreift j' war  bereits  von  Scheele  und 
Lavoisier  nachgewiesen  worden.  Nach  Pelouze  (1) 
findet  diese  Einwirkung  in  sehr  erheblich  beschleunigter 
und  vermehrter  Weise  statt ,  wenn  man  das  Glas  fein  ge- 
pulvert mit  Wasser  zusammenbringt.  Als  gutes  weifses 
GlaSy  welches  72,1  pC.  Kieselerde;  12;4  Natron»  und  Ibfi 
Kalk  nebst  Spuren  von  Thonerde  und  Eisenoxjd  enthielt» 
sehr  fein  gepulvert  mit  öfters  ergänztem  d^istillirtem  Wasser 
in  einer  Porcellanschale  gekocht  wurde»  lösten  sich  in  dem 
Wasser  etwas  über  8  pO.  vom  Gewicht  des  Glases  und 
das  ungelöst  Gebliebene  gab  an  Salzsäure  ^nter  Aufbrausen 
1»5  pC.  vom  Gewicht  des  Glases  an  Kalk  ab.  ^n  anderes 
gutes  weifses  Glas»  welches  77»3  pC.  Kieselerde»  16,3  Na- 
tron und  6»4  Kalk  nebst  Spuren  v^n  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd enthielt»  gab  bei  gleicher  Behandlupg  an  siedendes 
Wasser  18»2  von  seinem  Gewicht  (darin  5,6  pC.  Natron 
und  das  üebrige  Kieselerde,  4er  Formel  2  NaO,  3  SiO^ 
entsprechend)  ab  und  Salzsiiure  nahm  aus  dem  ungelöst 
Gebliebenen  2  pC.  vom  Gewicht  des  Glases  an  Kalk  auf; 
Vs  der  ganzen  Glasmasse  war  hi?r  durch  die  Einwirkung 
des  siedenden  Wassei^s  zersetzt.  Als  dieselben  Glassorten 
fein  gepulvert  während  einiger  Minuten  mit  kaltem  Wasser 
geschüttelt  wurden»  zeigten  sich,  nach  dem  Gewichtsverlust 
des  Glases  und  der  Menge  des  nun  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausziehbaren  Kalkea  bemess^en»  2  bis  3  pC.  vom  Gewicht 
des  Glases  zersetzt;  ah  sie  mit  Wasser  während  einiger 
Minuten  gekocht  wurden,  betrug  die  zersetzte  Menge  5  bis  6pC. 
Alle  im  Handel  vorkommenden  Glassorten  zersetzen  sich. 


(1)   Compt,  reod.   ZLIII,    117;     InBtit.  '1856,  268;    DingL  pol.  J. 
XCLn,  121;  Cbem.  Centr.  1866,  719. 
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wenn  fein  gepulvert  der  Luft  ausgesetzt ,  allmälig  unter 
Eohlensaureabsorption.  Auch  Glaspulver ,  welches  mit 
Wasser  überdeckt  während  einiger  Tage  der  Luft  aus- 
gesetzt bleibt,  absorbirt  Kohlensäure  und  braust  dann  mit 
Säuren  auf;  wird  Glaspulver  mit  Wasser  gekocht,  in  wel- 
ches man  Kohlensäure  leitet,  so  tritt  die  Absorption  der 
letzteren  sehr  rasch  ein.  Wird  Glaspulver  während  -einiger 
Stunden  mit  schwefeis.  Kalk  gekocht,  so  bilden  sich  erheb- 
liche Mengen  von  schwefeis.  Natron.  Feines  Glaspulver 
bläut  augenblicklich  geröthetes  Lackmuspapier  und  grünt 
den  Veilchensyrup.  Fein  gepulvertes  Bleiglas  giebt,  wenn 
kurze  Zeit  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  geschüttelt, 
an  dieses  so  viel  Bleioxjd  ab,  dafs  Schwefelwasserstoff  aus 
der  Flüssigkeit  Schwefelblei  fallt.  Das  s.  g.  entglaste  Glas 
verhält  sich  gegen  Wasser  wie  das  gewohnliche;  nur  scheint 
es  noch  leichter  zersetzbar  zu  sein.  —  Pelouze  glaubt 
nicht,  dafs  die  gewöhnlichen  Glasgcfäfse,  welche  derartige 
Zersetzungen  nur  in  unmerklicher  Weise  zeigen,  eine  der 
Einwirkung  des  Wassers  besonders  widerstehende  Ober- 
fläche haben,  da  auch  abgeschliffene  und  polirte  Spiegel- 
gläser in  ganzen  Stücken  der  Einwirkung  des  Wassers 
länger  widerstehen^  fein  gepulvert  aber  dadurch  in  erheb- 
licher Menge  zersetzt  werden;  er  ist  der  Ansicht,  dafs  bei 
dem  gepulverten  Glas  die  starke  Zersetzung  durch  Wasser 
nur  eine  Folge  der  verminderten  Cohäsion  und  mechanischen 
Widerstandsfähigkeit  sei. 

Untersuchungen  über  verschiedene  Umänderungen  des 
Glases  veröffentlichte  Hausmann  (1).  Er  bespricht  zu- 
erst das  oberflächliche  Blindwerden  des  Glases  an  der  Luft, 
und  die  dabei  stattfindende  Ueberkleidung  desselben  mit 
einer  farbenspielenden  und  weniger  durchsichtigen  Rinde. 
Sodann  erörtert  er   die  weiter   eindringende  Veränderung, 


(1)  Nachrichten  ▼.  d.  Univ.  n.  Gesellich.  d.  Wissenfch.  xn  Gdttingen 
1866,  Nr.  6,  114;  lostit  1856,  218. 
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welche  das  Glas  durch  längeres  Verweilen  im  Erdboden 
erleidet,  und  wobei  es  oberflächlich  weifs,  opak  und  dem 
Perlmutter  ähnlich  farbenspielend  wird  und  mehrere  dünne 
von  einander  ablösbare  Schalen  sich  auf  ihm  bilden.  In 
der  Rinde  eines  so  veränderten  Glases  fand  er  einen  erheb« 
liehen  Wassergehalt;  er  theilt  die  Resultate  mit,  welche 
Geuther  bei  der  Analyse  A  des  unveränderten  inneren 
Theils  und  B  der  (nur  in  sehr  geringer  Menge  zur  Unter- 
suchung verwendeten)  umgeänderten  Rinde  eines  in  der 
Nähe  von  Rom  ausgegrabenen  antiken  Glases  erhielt  (das 
Wasser  entwich  aus  dem  verwitterten  Glas  erst  bei  anhal- 
tendem Rothglühen)  : 

SiO,      AUO,      C«0      MgO  FeO  •)  NaO  KO  HO 

A     59,2        5,6  7,0        1,0  2,5  21,7  8,0  — 

B      48,8        8,4         11,8        6,8  11,8  —  —  19,8 

•)  mit  Sparen  von  MnO. 

Hausmann  betrachtet  diese  Umwandlung ,  wobei  im 
Wesentlichen  sämmtliches  Alkali  nebst  etwas  Kieselerde 
weggeht»  als  der  Eaolinbildung  verwandt.  —  Er  bespricht 
weiter  die  s.  g.  Entglasung  des  Glases  durch  anhaltendes 
Erhitzen  bis  zum  Erweichen  desselben.  Von  den  hier  er- 
haltenen Resultaten,  welche  n(ieistens  mit  den  schon  früher 
erlangten  (1)  übereinstimmen,  erwähnen  wir  hier  nur,  dafs* 
auch  Hausmann  das  spec.  Gew.  des  entglasten  Glases 
etwas  geringer  fand,  als  das  des  unveränderten  (für  grünes 
Flaschenglas  2,62,  nach  dem  Entglasen  2,57),  und  dafs  er 
der  Ansicht  beistimmt,  die  Entglasung  gehe  ohne  Ver- 
änderung der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases  vor 
sich;  Analysen,  welche  Geuther  -4  mit  grünem  Flaschen- 
glas und  B  mit  demselben  nach  völliger  Entglasung  an- 
stellte, ergaben  : 


SiO, 

KO 

NaO 

OaO 

MgO 

MnO  a.  FeO 

AI.O. 

Ä 

65,2-66,2 

14,5 

0,5 

16,2-17,8 

8,0-8,6 

8,1-8,8 

0,8 

B 

65,2 

18,2 

1,1 

17,8 

8,5 

8,1 

0,4 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  867  ff. 
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Wasserglas  y  mit  Sand  überdeckt  in  einem  Ziegelofen 
während  eines  Brandes  gelassen;  zeigte  Schmelzung j  aber 
keine  Entglasung. 

-Das    Ultramarin    ist    Gegenstand  mehrfacher    Unter-  ^ 
snchungen    gewesen ,   aus   welche  wir  hier  nur,  was  die 
Constitution   der   als   Ultramarin   bezeichneten  Substanzen 
und   die  Ursache  ihrer  Färbung   betrifft,   das   Hauptsache 
liebste  in  kurzem  Auszüge  aufiiehmen  können. 

Stölzel  (1)  untersuchte  blaues  Ultramarin  (A)  und 
grünes  (£)  aus  der  Fabrik  zu  Kaiserslautern.  Bezüglich 
des  Schwefelgehalts  wurde  die  Menge  des  als  Schwefel- 
säure in  der  salzs.  Lösung  des  Ultramarins  enthaltenen 
Schwefels  ermittelt ,  und  diese  von  der  Gesammtmenge  des 
Schwefels,  wie  sich  dieselbe  nach  Behandlung  des  Ultra- 
marins mit  heifsem  Königswasser  ergab,  abgezogen,  um  die 
Quantität  des  in  anderer  Form,  als  Schwefelsäure»  im  Ultra- 
marin enthaltenen  Schwefels  zu  finden.  Die  Resultate  der 
Analysen  waren  : 


Al^OJ  FelCaO 
31,18  0,60  0,44 
80,11  '0,49|  0,45 


Na 
11,10 
19,09 


SiO, 
88,11 
37,46 


SO, 
8,54 
0,76 


S 
4,52 


Cl 
0,91 


MgO,KO,PO» 

Sporen 

Sparen 


Summe 
90,80 
94,81 


6,08  0,87 

Wenn  man  auch  in  dem  blauen  Ultramarin  das  Natrium 
und  das  Eisen  als  Natron  und  als  Eiisenoxjd  enthalten  an- 
nehmen wollte;  was  noch  6,78  pC.  Sauerstoff  ergäbe,  zeigt 
die  Analyse  ein  Deficit  von  2,92  pO. ;  wird  bei  dem  grünen 
Ultramarin  das  Natrium  und  das  Eisen  als  Oxyd  berechnet, 
so  ergiebt  sieb  ein  Ueberschufs  in  der  Analyse  von  1,66  pO. 
Stölzel  ist  der  Ansicht,  bei  der  Umwandlung  des  grünen 
Ultramarins  in  blauen  nehme,  während  die  übrigen  wesent- 
lichen Bestandtheile  in  beiden  Substanzen  gleich  bleiben, 
die  absolute  Menge  des  Schwefels  und  des  Natriums  ab, 
es  vermehre  sich  aber  die  relative  Menge  des  Schwefels 
gegen  die  des  Natriums,  und  die  Menge  der  Schwefelsäure, 

(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  XCVII,  35;  im  Aosz.  Dingl.  pol.  J.  CXL,  210; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  296  ;  Chem.  Qaz.  1856,  91 ;  J.  pharm.  [8]  XXIK, 
288;    Cimento  III,  117. 
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üitrMDMiii.  ^^^  zugleich  finde  Sauerstoffaufnahme  statt,  was  er  als  för 
die  Bildung  des  blauen  Ultramarins  wesentlich  betrachtet; 
er  glaubt,  dafs  es  eine  schwefligs.  oder  polythions.  Ver- 
bindung seil  welche,  sei  es  mit  oder  ohne  Zuthnn  des  Eisens, 
die  Färbung  des  blauen  Ultramarins  bedinge.  ^  Er  hat 
noch  das  Verhalten  beider  Arten  Ultramarin  g^en  che- 
mische Agentien  untersucht;  wir  müssen  bezüglich  der 
Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Breunlin  (1)  untersuchte  gleichfalls  das  blaue  und 
das  grüne  Ultramarin,  unter  Berücksichtigung,  welche  Be- 
standtheile  als  wesentliche  und  welche  als  Beimengungen 
darin  enthalten  sind.  Das  bei  100^  getrocknete  Ultramarin 
wurde  mittelst  Salzsäure  zersetzt,  und  aus  dem  Rück* 
stand,  welcher  Schwefel,  Thon  und  Kieselerde  ans  dem 
Silicat  des  Ultramarins  enthielt,  die  letztere  mittelst  Kali- 
lauge ausgezogen.  Aus  der  Bestimmung  des  Gesammt- 
Schwefelgehalts  in  dem  Ultramarin,  durch  Schmelzen  des 
letzteren  mit  Soda  und  Salpeter,  des  in  der  salzs.  Lösung 
des  Ultramarins  in  Form  von  Schwefelsäure  ^enthaltenen 
Schwefels  (2)  und  des  bei  Zersetzung  des  Ultramarins  mit- 
telst Salzsäure  sich  bildenden  Schwefelwasserstoifs  (durch 
Titriren  mit  Jodlösung)  konnte  er  ableiten,  wieviel  von  dem 
nicht  als  Schwefelsäure  im  Ultramarin  enthaltenen  Schwefel 
bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  bildet  (S«) 
und  wieviel  dabei  sich  als  Schwefelmilch  ausscheidet  (Sb). 
Seine  Versuche  mit  5  Sorten  blauen  (I  bis  V)  und  2  Sorten 
grünen  (VI  u,  VTI)  Ultramarins  ergaben  (von  der  gefun- 
denen Menge  Natron  wurde  die  der  Menge  des  Schwefels 
S«  entsprechende  Quantität  als  Natrium  berechnet  und  ab- 
gezogen) : 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCTII,  295 ;  im  Aasz.  Diogl.  pol.  J.  CZL, 
914;  J.  pr.  Gbem.  LXVIII,  299;  Obern.  Centr.  ISÖS,  647;  PhU.  Mag. 
[4]  XI,  528;  Ann.  ch.  phjs.  [S]  XLVm,  64.  —  (2)  Die  Bchwefelaftnre 
ist  in  dem  Ultramarin  an  Kalk  gebunden  als  QjpB  beigemengt,  and  lft£rt 
dch  anf  dem  Ultramarin,  nachdem  dasselbe  durch  ?erd&nnten  Alkohol 
benetzbar  gemacht  ist,  ToUstlndig  mit  Wasser  auswaschen. 
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I 

n 

in 

IV 

V 

VI 

VU 

SiO, 

87,41 

40,91 

38,48 

86,32 

36,59 

38,39 

38,79 

A1,0, 

29,99 

24,19 

28,45 

25,88 

25,05 

27,88 

28,27 

Fe,0, 

1,82 

0,Ö0 

0,65 

3,06 

0,91 

0,63 

0,89 

NaO 

14,90 

16,28 

19,23 

20,97 

17,20- 

16,98 

18,88 

Na 

2,86 

8,17 

1,90 

«,1J 

8,19 

5,29 

6,54^ 

«b". 

1,99 

2,20 

1,32 

1,44 

2,22 

8,68 

8,85 

7,10 

8,45 

4,88 

5,82 

8,68 

8,49 

6,72 

CaO 

0,47 

0,82 

0,60 

1,11 

1,02 

0,88 

0,90 

SO, 

2,34 

1,81 

8,07 

2,68 

1,99 

0,52 

0,58 

Thon 

2,88 

1,46 

2,04 

2,84 

-2,80 

1,70 

0,96 

101,20 

99,29 

100,62 

101,74 

99,85 

99,84 

99,88 

oder,  nach  Abzng  der  als  Verunreinigungen  zu  betrachten- 
den Substanzen  (Eisenoxyd,  schwefeis.  Ealk,  Thon)  auf 
100  berechnet  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

wn 

8iO. 

89,69 

42,97 

40,81 

89,25 

89,87 

40,84 

40,88 

A1,0, 

81,82 

25,41 

30,17 

27,97 

26,97 

28,87 

29,44 

NaO 

16,81 

17,10 

20,40 

22,66 

18,61 

17,69 

14,46 

Na 

8.08 

8,84 

2,02 

2,28 

8,48 

6,56 

6,76 

8  •• 

2,11 

2,81 

1,40 

1,56 

2,38 

7  F%A 

9,97 

^  b. 

7,64 

8,87 

6,20 

6,28 

9,84 

lyO% 

Breunlin'  discutirt  die  bisher  über  die  Constitution 
des  DItramarins  und  das  darin  enthaltene  förbende  Princip 
ausgesprochenen  Ansichten,  und  entwickelt  dann  die  Fol- 
gerungen, welche  er  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Resul- 
taten zieht.  Hiernach  w8re  in  dem  blauen  ultramarin  Fünf- 
fach-Schwefelnatrium,  in  dem  grünen  Zweifach -Schwefel- 
natrium mit  einem  Silicat  von  constanter  Zusammensetzung, 
und  zwar  einer  der  des  Nephelins  ähnlichen,  verbunden; 
es  wäre  im  reinen  Zustand  : 


A)  blaues  ultramarin  i 

B)  grfinefl  ultramarin 


2  ([2  NaO,  SiO,l  +  2  [A1,0„  SiO,])  +  Naß, 
1  ([2  NaO,  ßiO,]  +  2  [Ä1,0„  SiO,])  +  NaS, 


welchen  Formeln  die  Procentgehalte  entsprechen  : 

8.  8b 

2,27         9,08 

9,00 


SiO, 

AUO, 

NaO 

Na' 

A  : 

88,69 

29,19 

17,60 

8,27 

B  : 

88,21 

28,90 

17,48 

6,46 
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^'**'*''*^'  Brenn lin  erklärt  hiernach  die  Umwandlung  des 
grünen  in  blaues  Ultramarin  einfach  durch  den  Uebergang 
von  Zweifach-Scbwefelnatrium  in  Fünffach-Schwefelnatrium, 
welcher  bei  dem  Erhitzen  des  grünen  Ultramarins  mit  Soda 
und  Schwefel,  oder  mit  Schwefel  allein,  einfach  durch  Auf- 
nahme von  Schwefel  erfolge,  bei  dem  Glühen  für  sich  an 
der  Luft  durch  die  Einwirkung  von  Kieselerde  des  Silicats 
auf  das  Zweifach'- Schwefelnatrium ,  wo  sich  oxydirendes 
Natrium  austrete  und  Fünffach  -  Schwefelnatrium  entstehe. 
Dafs  der  Schwefel  in  dem  Ultramarin  nicht  als  unter- 
schwefiigs.  Salz  enthalten  ist,  geht  nach  Brenn  lin,  abge- 
sehen davon,  dafs  die  Analysen  auf  einen  entsprechenden 
Sauerstoffgehalt  nicht  hinweisen,  auch  daraus  hervor,  dafs 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Ultramarin  sich  bildet, 
unterschwefligs.  Salz  nicht  bestehen  kann. 

Wilkens  (1)  unterschied  gleichfalls  für  das  Ultramarin 
die  unwesentlichen  Bestandtheile  (Sand,  Thon,  Eisenoxyd, 
Kalk,  Kali,  Magnesia,  Schwefelsäure,  Chlor  u.  a.)  von  den 
wesentlichen,  und  hebt  bezüglich  der  letzteren  hervor,  dafs 
bei  Behandlung  von  blauem  Ultramarin  mit  Salzsäure,  wo 
bei  verschiedenen  Sorten  Ultramarin  wechselnde  Mengen 
ungelösten  Rückstandes  bleiben,  in  der  Lösung  doch  Thon- 
erde  und  Natron  in  constantem  Verhältnisse  sich  finden. 
Auch  er  zersetzte  das  Ultramarin  mittelst  Salzsäure,  zog 
aus  dem  (vom  freien  Schwefel  durch  Erhitzen  befreiten) 
Rückstand  die  aus  dem  Silicat  des  Ultramarins  stammende 
Kieselerde  durch  Kochen  mit  kohlens.  Natron  aus,  be- 
stimmte den  Kieselerdegehalt  des  rückständigen  Sands  und 
Talons,  und  zog  diesen,  um  den  Kieselerdegehalt  des  Sili- 
cats im  reinen  Ultramarin  zu  finden,  von  dem  Gesammt- 
gehalt  des  Ultramarins  an  Kieselerde  ab.  Von  dem  Ge- 
sammtgehalt  an  Schwefel  wurde  der  in  der  salzs.  Lösung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XdX,  21 ;  im  Aats.  Cham.  Centr.  1866,  648 ; 
J.  pr.  Cbem.  LXIX,  417. 
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ab  Schwefelsäure  enthaltene  abgezogen ;  der  Theil  des  in  ^HrMMmi. 
anderer  Form,  als  Schwefelsäarey  im  ultramarin  enthaltenen 
Schwefels,  welcher  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  zu 
Schwefelwasserstoff  wird,  wurde  mittelst  Jodlösung  bestimmt, 
und  auch  Wilkens  fand,  wie  Breunlin,  dafs  von  diesem 
Schwefel  \  zu  Schwefelwasserstoff  wird  und  f  sich  aus- 
scheiden. —  Wilkens  giebt  für  die  Zusammensetzung  von 
5  von  ihm  aus  verschiedenen  Thonsorten  bereiteten  blauen 
Ultramarinen  (I  bis  V ;  II  hatte  noch  einen  Zusatz  von  Kiesel« 
erde  erhalten)  und  4  Ultramarinen  anderer  Fabriken  (VI 
bis  IX)  folgende  Resultate  der  Analysen  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

VU 

VIII 

IX 

ßiO, 

36,74 

81,14 

36,16 

36,81 

35,77 

31,89 

85,73 

84,27 

81,68 

AI,0. 

23,97 

20,80 

23,26 

24,81 

23,75 

20,59 

24,95 

23,68 

21,08 

8 

12,08 

10,69 

11,93 

11,46 

12,77 

9,06 

12,84 

10,61 

10,68 

NaO 

18,15 

17,04 

18,61 

20,27 

19,53 

17,67 

19,23 

18,78 

18,29 

SO, 

1,49 

1,82 

1,50 

1,03 

2,28 

1,80 

2,52 

8,00 

1,62 

Pe.O, 

1,07 

1.26 

0,75 

0,91 

0,90 

3,21 

0,69 

0.70 

0,68 

CaO 

1,17 

0.78 

0,39 

0,50 

0,37 

0,80 

0,77 

0,35 

0,23 

Rfiokstand 

4,78 

17,67 

6,13 

3,82 

2,84 

15,23 

'3,88 

8,91 

14,56 

99,40 

100,46 

98,71 

99,11 

98,21 

99,64 

100,56 

100,25 

98,72 

oder,  wenn  die  gefundenen  Mengen  Kieselerde,  Thonerde, 
Schwefel  und  Natron  fiir  sich  auf  100  berechnet  werden  : 


II 


m 


IV 


VI 


vn 


VIII 


IX 


8iO, 
A1.0, 
8 
NaO 


40,25 
26,62 
13,42 
19,89 


89,89 
26,40 
12,69 
21,52 


40,19 
25,85 
13.27 
20,69 


39,10 
26,72 
12,35 
21,83 


38,95  40,31 
25,87 '26,03 
18,91 1 11,45 
21,27!22,21 


38,52 
26,90 
13,85 
20,73 


39,24 
27,12 
12,15 
21,45 


88,81 
26,76 
13,02 
22,41 


Wilkens    giebt   dem   reinen    blauen   Ultramarin   die 
Formel   : 

2  (A1,0„  8iO,)  +  AJ,0„  8  8iO,  +  NaO,  8,0,  +  8  Na8, 

welche,  wenn  man  die  Kieselerde,  die  Thonerde,  den  Schwe- 
fel und  alles  Natrium  als  Natron  auf  100  berechnet,  ent- 
spricht :  38,75  pC.    Kieselerde,    26,37    Thonerde,    13,68 
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Schwefel  und  21,20  Natron.  Wilkens  betrachtet  das 
blanf&rbende  Princip  im  blauen  Ultramarin  als  aus  unter- 
schwefligs.  Natron  und  Schwefelnatrium  bestehend ;  auf  der 
Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  zu  Schwefel  und 
schwefliger  Säure  und  der  Einwirkung  der  letzteren  auf 
einen  Theil  des  aus  dem  Schwefelnatrium  entstehenden 
Schwefelwasserstoflfe  beruhe  die  Ausscheidung  von  Schwefel 
neben  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  bei  der  Zer- 
setzung des  Ultramarins  durch  Salzsaure.  Er  stützt  sich 
darauf,  dafs  bei  der  Darstellung  von  Ultramarin  aus  Thon^ 
schwefeis.  Natron  und  Kohle  ein  geringer  Luftzultritt  zur 
Hervorbringung  der  blauen  Farbe  nöthig  ist,  welcher  seiner 
Ansicht  nach  eine  theilweise  Umwandlung  von  Schwefel- 
natrium in  unterschwefligs.  Natron  bewirkt;  die  Beeinträch» 
tigung  der  Farbe  durch  stärkeren  Luftzutritt  beruht  nach 
ihm  darauf,  dafs  das  unterschwefligs.  Natron  höher  oxydirt 
und  ein  anderer  Theil  des  zur  Verblndi^ng  gehörigen 
Schwefelnatriums  in  unterschwefligs.  Natron*  verwandelt 
wird.  Der  Zusatz  von  Schwefel  bei  dem  Glühen  des  Ul- 
tramarins gestatte;  bei  vollem  Luftzutritt  zu  erhitzen,  indem 
theilweise  der  verbrennende  Schwefel  als  schweflige  Säure 
mit  dem  überschüssigen  Schwefel  unterschweflige  Säure 
bilde  und  so\nit  das  Schwefelnatrium  in  der  Ultramarin- 
verbindung vor  weiterer  Zersetzung  geschützt  sei.  Gegen 
Brenn lin's  Ansicht  über  die  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution des  blauen  und  des  grünen  Ultramarins  macht 
Wilkens  (welcher  geneigt  ist,  dieses  letztere  als  eine 
reine  Schwefelnatriumverbindung  zu  betrachten)  namentlich 
geltend,  dafs  das  grüne  Ultramarin  sich  nicht  bei  Luftab- 
schlufs  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  in  blaues  überführen 
läfst,  sondern  nur  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  (es  genüge 
dann  Erhitzen  bis  nur  um  einige  Grade  über  100<^,  bei 
welcher  Temperatur  unterschwefligs.  Salz  leicht  gebildet 
werde);  ferner,  dafs  das  grüne  Ultramarin  ohne  Schwefel- 
zusatz durch  Erhitzen  an  der  Luft  gebläut  wird,  bei  einer 
Temperatur,  wo   noch  nicht  Kieselsäure  des  Silicats  dem 
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Zwaftch-Schwefelnatriom  des  grünen  Ultramarins  Nfttrium  ^*'•■•^■• 
entziehen  und  so  die  Bildung  von  Fünffach-Schwefelnatrium 
veranlassen  könne  (was  Brenn lin  annahm). 

Breunlin  tritt  der  Ansicht  bei,  dafs  der  Eisengehalt 
des  Ultramarins  nur  unwesentlich  ist.  Auch  Wilkens 
betrachtet  die  Färbung  des  Ultramarins  nicht  als  durch 
den  Eisengehalt  bedingt  Habich  (1),  welcher  über  die 
Bereitung  des  Ultramarins  namentlich  in  technischer  Be- 
ziehung Mittheilungen  gemacht  hat,  giebt  an,  dafs  er  aus 
absolut  eisenfreien  Materialien  Ultramarin  von  der  gröfsten 
Farbenintensität  dargestellt  hat;  auch  er  betrachtet  die 
Färbung  des  Ultramarins  als  wesentlich  auf  Schwefelnatrium 
und  einer  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  beruhend. 

Gen  tele,  welcher  die  Einwirkung  verschiedener  Agen- 
tien  auf  grünes  und  blaues  Ultramarin  beschrieben  bat  (2), 
schliefst  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Resultaten,  dafs  das 
färbende  Princip  im  grünen  Ultramarin  eine  kleine  Menge 
blauen  Ultramarins  und  ein  Einfach-Schwefelmetall  sei,  das 
Färbende  im  blauen  Ultramarin  sei  abe»  ein  Mehrfach- 
Schwefelmetall ;  er  bestreitet,  dafs  Schwefel  in  einer  Sauer* 
Stoffverbindung  in  die  Zusammensetzung  des  färbenden 
Bestandtheils  eingehe.  —  Gen  tele  hat  ferner  (3)  ver- 
schiedene Sorten  blauen  und  grünen  Ultramarins  untersucht; 
auf  die  Menge  des  Schwefels,  welcher  bei  der  Zersetzung 
mittelst  Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff  entweicht  (und 
in  dieser  Form  in  den  Resultaten  der  Analysen  aufgeführt 
ist),  schlofs  Gen  tele  nur  in  der  Art,  dafs  er  von  dem 
Gesammtgehalt  des  Ultramarins  an  Schwefel  die  Menge 
des  als  Schwefelsäure  in  der  salzs.  Lösung  enthaltenen  und 
die  Menge  des  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  sich 
ausscheidenden  und  im  Rückstand  bleibenden  (welche  letz- 
tere Schwefelmenge  er  nach  dem  Auswaschen  des  Rück- 


(1)  DingL  pol.  J.  OXXXIX,  28.  »  (2)  Dingl.  pol   J.  GXL,  228  - 
(S)  Dingl.  pol.  J.  CXU,  11«. 
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*^'*'*"'*^'  Stands  direct  bestimmte)  abzog.  Er  tbeilt  folgCDde  Resul- 
tate seiner  Analysen  mit  (wo  Nichts  anderes  bemerkt  ist, 
war  das  Ultramarin  über  Schwefelsaare  getrocknet  und 
wurde  das  da  noch  darin  enthaltene  Wasser  durch  längeres 
Erhitzen  über  100^  bestimmt)  : 


I 

n 

III 

IV 

V 

VI 

VU 

vin 

IX 

X 

8 

8,68 

5,34 

4,12 

5,80 

5,90 

6,38 

6,30 

6,61 

6.64 

8,11 

HS 

8,00 

1,41 

1,78 

1,18 

0,93 

0,68 

0,66 

1,84 

0,87 

3,20 

SO, 

0,69 

0,89 

1,18 

0,96 

2,58 

2,68 

2,10 

3,14 

2,70 

0,72 

SiO, 

87,82 

40,81 

89,86 

89,60 

36,91 

88,86 

88,54 

40,42 

38,28 

39,52 

Al,0, 

29,89 

80,45 

81,05 

81,31 

29,17 

30,32 

30,76 

25,88 

81,90 

80,48 

Fe,0, 

1,40 

0,51 

0,58 

1,41 

1,01 

1,85 

0,59 

1,09 

0,70 

0,86 

CaO 

1,18 

0,58 

0,66 

1,27 

0,60 

0,70 

0,47 

1,18 

1,02 

1,85 

NaO 

25,81 

16,06 

19,77 

17,02 

21,26 

21,42 

20,07 

20,78 

20,11 

28,04 

HO 

101,80 

4,80*) 

2,10 
100,98 

8,45 

? 

? 

1,67*) 

— 

— 

— 

Bamme 

100,85 

101,95  98,8ll 

101,84 

101,06 

100,84 

102,22 

102,28 

•) 

Mbit  Salm 

lUk. 

1  UtramAringrfin  von  Nürnberg ,  die  hellste  Sorte.  —  II  Hellblanes  Ultramarin ,  erhalten 
dareh  dreimaliges  Eindampfen  des  grttnen  Ultramarins  I  mit  SalnüAk  bis  zur  Trockne ;  bei  dem 
Erbitaen  nahm  dieser  ganz  helle  Ultramarin  rasch  eine  schöne  donkle  Farbe  an.  —  III  Blauer 
Ultramarin ,  ans  dem  grttnen  I  dnrch  mehrmaliges  Abbrennen  mit  Schwefel  in  einer  Poreellan- 
schale  Aber  der  Weingeistlampe  dargestellt.  —  IV  Blauer  Ultramarin ,  aus  dem  grttnen  I  mit- 
telst Chlor  dargestellt.  —  Y  eine  dunklere  Sorte  Nttmberger  blauen  Ulramarlns.  —>  VI  Dieselbe 
Sorte,  nach  TorgKngigem  Erhitzen  auf  200«.  —  VII  Dieselbe  Sorte,  nach  dreimaligem  Eindampfen 
mit  Salmiak  bis  zur  Trockne.  —  VIII  Meifsner  Lasursteinblan  (der  bei  Behandlung  mit  Salz- 
siure  bleibend^  Rttckstand  zeigt  zuerst  fleischrothe  Firbung).  —  IX  Blauer  Ultramarin  von 
Alexanderthal  bei  Coburg ,  von  gleicher  Farbentiefe  wie  V  und  Vin.  —  X  Ultramaringrttn  von 
nicht  nXher  angegebenem  Ursprung. 

Gen  tele  hebt  hervor,  dafs  ihm  die  blauen  ultramarine 
nicht  ein  constantes  Verhältnifs  zwischen  dem  als  Schwefel- 
wasserstoff frei  werdenden  und  dem  sich  ausscheidenden 
Schwefel  ergaben.  Das  in  den  grünen  Ultramarinen  ent- 
haltene Schwefelmetall  9  für  welches  die  Analysen  NaS^ 
ergaben,  sei  wohl  ein  Gemenge  von  Einfach-  und  Mehrfach- 
.  Schwefelnatrium.  In  dem  blauen  Ultramarin  sei  wohl  keine 
niedrigere  Schweflungsstufe  als  NaS,o  enthalten;  wo  die 
Analysen  eine  niedrigere  Schweflungsstufe  ergaben,  sei  wahr- 
scheinlich Zehnfach-Schwefelnatrium  mit  Einfach-Schwefel- 
natrium  gemengt  gewesen,  wodurch  die  Farbe  wohl  nur 
wenig  in's  Grünliche  nuancirt  werde.  Er  scheint  übrigens 
das  Schwefelmetall  als  mit  Kieselerde  zu  einem   näheren 
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BesUndthefle  des  ültnunariiis  yerbmiden  zu  betrachten.  — 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser  Untersnchangen »  wie 
auch  weiterer  lüttheUimgen  Gen  tele 's  aber  die  fabrik- 
maisige  Bereitang  der  Ultramarine  (1)  müssen  wir  auf  die 
Abhandlungen  verweisen. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  nach  Ver-  ^^^l^ 
suchen  yon  Doppa  das  BronUitan  sich  erhalten  lafst  durch 
üd)erleiten  von  Bromdampf  über  ein  inniges  Gemenge  von 
Titansäure  und  Kohle  bei  Rothglühhitze  und  Rectificiren  des 
so  erhaltenen  braunen^  krjstallinisch  erstarrenden  Products 
über  Quecksilber,  welches  das  überschüssige  Brom  weg- 
nimmt. Das  so  erhaltene  Bromtitan  bildet  eine  bemstein- 
gelbe,  schön  krystallinische  Masse,  welche  rasch  Feuchtig* 
keit  anzieht  und  sich  daba  zu  Utansaure  und  Bromwasser- 
stoff zersetzt;  es  hat  das  spec  Gewicht  2,6,  schmilzt  bei 
89^  und  siedet  bei  230«,  um  3  X  32«  hoher  als  das  bei 
135«  siedende  Chlortitan.  Hof  mann  wirft,  an  eine  nach 
den  früher  bekannten  Thatsachen  von  Kopp  angenommene 
Siedepunksregelmäisigkeit  (3)  erinnernd,  die  Frage  auf,  ob 
nicht  das  Bromtitan  als  TiBr,,  das  Chlortitan  als  TiCl« 
und  die  Titansäure  alsTiOs,  mit  dem  Atomgewicht  Ti=:  37, 
zu  betrachten  seien.  —  H.  Kopp  (4)  hat  dagegen  bemerkt, 
dals  einerseits  aus  den  Siedepunkten  der  Brom-  und  der 
Chlorverbindung  sich  ein  Beweis  für  die  neuen  Formeln 
nicht  ableiten  läfst  (vgl  S.  53  f.),  andererseits  die  Dampf- 
dichten der  Titanverbindungen  und  der  Isomorphismus  der 
Titansäure  mit  dem  Zinnoxyd  für  die  alten  Formeln  TiBr^, 
TiCls  und  TiOf  und  das  Atomgewicht  Tl  =  25  sprechen. 
Mit   denselben  Gründen  hat  sich  für  die  Beibehaltung  der 


(1)  DiogL  pol.  J.  CXLn,  Söl.  —  (2)  Ck>mpt.  read.  XLII,  852 ; 
Iiutit.  1856,  78  n.  414;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVII,  164;  Arch.  ph.  nat 
XXXI,  849  Q.  XXXn,  280;  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  154;  Pogg.  Ann. 
XCYU,  510;  Chem.  Centr.  1856,  290;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  258;  Pha 
Mag.  [4]  XI,  282;  Chenu  Gas.  1856,  188;  Cimento  HI,  158.  —  (8)Jah- 
rMber.  t  1847  n.  1848.  98.  Y^  &  58  f.  dieses  Beriete.  —  (4)  In  der 
8.  58  angef.  AbhandL 
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bisherigen  Betrachtungsweise  auch  Marignac  (1)   ausge- 
sprochen. 
Tantal  H.  R086  hat  Resultatc  seiner  Untersuchungen  über 

nnd  Ter-  ,  .  .  . 

d«MrfbVZ  <1«8' Tantal  und  seine  Verbindungen  mitgetheilt,  welche  er 
namentlich,  um  ftir  die  Beurtheilung  der  ähnlichen  Niobiom- 
verbindungen  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  unternommen  hat 
Bezügh'ch  des  metallüchen  Tantals  und  der  Chlors 
und  Bromverbindimgen  demselben  (2)  kam  er  zu  folgenden 
Resultaten.  —  Das  metallische  Tantal  wurde  dargestellt 
aus  der  Verbindung  des  Fluortantals  mit  Fluornatriumy 
von  welcher  3  Th.  mit  1  Th.  Natrium  in  einem  gut  be- 
deckten eisernen  Tiegel  geschichtet  erhitzt  wyrden.  Bei 
dunkler  Rothglühhitze  erfolgt  Einwirkung  unter  starkem 
Erglühen;  das  schwarze  Product  hinterläfst  in  Wasser  ge- 
bracht ein  schwarzes,  mit  Wasser  und  dann  mit  sehr  ver- 
dünntem Weingeist  auszuwaschendes  Pulver.^  Letzteres 
(welches  das  spec.  Gew.  10,08,  nach  dem  Glühen  in  Was- 
serstoff 10,78  ergab)  ist  metallisches  Tantal,  doch  verunrei^ 
nigt  durch  saures  tantals.  Natron;  es  leitet  die  Electricität 
gut  (Berzelius  erhielt  nach  demselben  Verfahren  das 
Tantal  als  ein,  vielleicht  wegen  feiner  Zertheilung,  die 
Electricität  nicht  leitendes  Pulver),  verbrennt  an  der  Luft 
erhitzt  mit  lebhaftem  Glanz,  oxydirt  sich  aber  doch  etwas 
schwer  und  wird  nur  bei  anhaltendem  Umrühren  wählend 
des  Glühens  zu  weifser  Tantalsäure  (3);  es  wird  durch 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  auch  bei  länge- 
rem Kochen  nicht  angegriffen,  beim  Erhitzen  mit  Flofssäure 
langsam  und  nur  unvollständig  gelöst,  nach  dem  Uehergiefsen 


(1)  Arch.  ph.  nat  XXXII,  231.  ^  (2)  Berl  Acad.  Ber.  1856,  886; 
Ann.  Ch.  Phann.  C,  242;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  114;  Cbeni.  Centr«  1856, 
718;  ansfübrlich  Pogg.  Ann.  XCIX,  65.  —  (3)  100  Tantal  nahmen  da- 
bei 12,81  ßaaerstoff  auf,  einem  Saaentoffgebalt  der  Tantalsäore  foa 
11,86  pC.  entsprechend.  So  nahe  dieses  Besnltat  dem  Ton  Berseli«t 
angenommenen  Sanerstoffgehalt  der  Tantals&ore  (11,51  pC)  kommt,  giebt 
ei  naeh  Eose  doch  den  letsteren,  wegen  der  Unreinheit  des  angewen* 
deten  Tantals,  ganx  unrichtig. 
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mit  Flafssänre  auf  Zasatz  von  Salpetersäure  bei  dem  Er- 
hitzen aber  rasch  unter  Entwickelüng  rother  Dampfe  auf- 
gelöst. Es  löst  sich  auch  in  erhitzter  concentrirter  Schwe- 
felsäure nicht  9  aber  bei  längerem  Schmelzen  mit  saurem 
schwefeis.  Kali  wird  es  zu  Tantalsäure  oxydirt.  In  Chlor- 
gas wird  das  Tantal  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nickt 
angegriffen,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  erglüht  es  und 
kann  Tantalchlorid  abdestillirt  werden,  während  das  als 
Verunreinigung  dem  Tantal  beigemengte  saure  tantals. 
Natron,  theil weise  zu  Chlornatrium  umgewandelt,  zurück- 
bleibt« —  Redncirtes  Tantal,  doch  mit  sehr  viel  saurem 
tantals.  Natron  verunreinigt,  läfst  sich  auch  erhalten  durch 
Ueberleiten  von  Phosphor  dämpfen  über  rothglühendes 
tantals.  Natron  und  Auswaschen  des  phosphors.  Natrons 
aus  der  entstehenden  schwarzen  Masse.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  Tantalsäure  oder  Tantalchlorid  bei 
erhöhter  Temperatur  bilden  sich  StickstoSverbindungen  des 
Tantals,  welche  Rose  später  beschreiben  will.—  Das  Tan- 
talchlorid, über  dessen  Darstellung  im  reinen  Zustande 
Rose  schon  früher  (1)  Mittheilungen  machte,  ist  rein  gelb, 
schmilzt  bei  etwa  221^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und 
sublimirt,  schon  von  144^  an,  zu  einem  krystallinischen 
Sublimate*  Es  ergab  bei  der  Analyse  etwas  schwankende 
Resultate;  als  das  wahrscheinlichste  betrachtet  R o s e  ,  dafs 
es  49,20  pC.  Tantal  und  50,7ö  Chlor  enthält,  wonach  die 
Tantalsäure  81,14  pC.  Tantal  und  18,86  Sauerstoff  enthält, 
welches  letztere  Resultat  wesentlich  von  der  bisher  ange- 
nommenen Zusammensetzung  der  Tantalsäure  abweicht. 
Rose  bespricht,  wie  unsicher  eine  jede  Ansicht  über  die 
atomistische  Zusammensetzung  der  Tantal  Verbindungen  ist; 
er  selbst  hält  es  jetzt  für  das  Wahrscheinlichste ,  dafs  die 
Tantalsäure,  der  Titansäure  analog,  =  TaO,  sei,  und  setzt 
das  Atomgewicht  Ta  =  68,8.  —    Tantalbromid  wird  auf 


TMtal 
und  Yt- 
bladoiifAB 
destelb«». 


(1)  Jahresber.  L  1858,  852. 
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J^^^,  ähnliche  Art  wie  das  Tantalchlorid  erhalten;  es  ist  gelblich» 
^4?Me?brn.  doch  nur  wenn  es  vom  überschüssigen  Brom,  das  ihm  eine 
mehr  braune  Farbe  mittheilt,  befreit  worden,  was  etwas 
schwierig  ist.  Tantaljodid  liefs  sich  nicht  in  ähnlicher 
Weise,  wie  die  Chlor-  und  die  Bromverbindung,  erhalten, 
auch  nicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod  mit  metalli- 
schem Tantal. 

Ueber  die  Fbwrverbindtingen  des  Tantals  (1)  theilt 
Rose  Folgendes  mit.  Tantalsäurehydrat  löst  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wässeriger  Flufssäure;  die 
Lösung  wird  weder  durch  Erhitzen  noch  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  getrübt;  wird  sie  nach  dem  Zusatz  von 
Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  so  trübt 
sie  sich,  aber  bei  noch  weiterem  Eindampfen  löst  die  con- 
centrirter  werdende  Schwefelsäure  die  ausgeschiedene  Tan- 
talsäure in  der  Wärme  wieder  auf.  —  Wird  die  Lösung 
der  Tantalsäure  in  Flufssäure  erhitzt  und  eingedampft,  so 
verflüchtigt  sich  Tantalfluorid;  aus  dem  dabei  bleibenden 
Rückstande  entweicht  beim  Glühen  ein  weifser  Rauch  von 
Tantalflnorid  und  Tantalsäure  bleibt  zurück.  Auch  wenn 
die  Lösung  der  Tantalsäure  in  Flufssäure  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  eingedampft  und  bis  zum  Verjagen  der 
Schwefelsäure  erhitzt  wird,  tritt  die  Verflüchtigung  einer 
kleinen  Menge  Tantalflnorid  ein.  —  Geglühte  Tantalsäure 
löst  sich  nicht  in  Flufssäure,  und  ihr  Gewicht  bleibt  un- 
verändert, wenn  man  sie  mit  Flufssäure  abdampft,  Schwe- 
felsäure zusetzt  und  den  trockenen  Rückstand  in  einer 
Atmosphäre  von  kohlens.  Ammoniak  glüht.  Mit  Fluor- 
ammonium gemengt  und  geglüht  vrird  aber  die  .geglühte 
Tantalsäure  vollständig  verflüchtigt.  —  Rose  fand  die 
schon  von  Berzelius  erkannte  Neigung  des  Tantalfluo- 
rids,  mit  Fluormetallen  Verbindungen  einzugehen,  bestätigt. 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1856,  4S6;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  170;  J.  pr. 
Chem.  LXIX,  468;  Chem.  Centr.  1866,  989;  anafahrlich  Pogg.  Ann. 
XCIX,  481. 
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Dasselbe  Yorbindet  sich  mit  Fluorkaliam  in  mehreren  Ver-  J^"^,. 
hältnissen,  und  auch  die  von  BerzeHus  untersuchte  Ver-  deM«uJriü 
bindung  betrachtet  Rose  als  ein  Gemenge  von  TaF]2-hKFl 
und  2  TaFl,-f  EFl.    Mit  Fluornatrium  bildet  es  eine  Ver- 
bindung  TaFl,  +  NaFl. 

Eine  dritte  Mittheilung  Rose's  betri£Ft  die  Verbindun' 
gen  des  Tantcds  mü  Schwefel  (1).  Er  bereitete  Schwefel- 
tantal sowohl  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Tantalsaure,  als  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Tantalchlorid.  —  Durch  Schwefelkohlenstoff- 
dämpfe wird  die  Tantalsäure  vollständiger  zu  Schwefel- 
tantal erst  bei  einer  Temperatur,  welche  der  Weifsgluth 
sich  nähert  Das  Product  ist  grauschwarz,  wird  im  Agat- 
mörser  gerieben  metallglänzend  und  messinggelb,  ist  ein 
guter  Leiter  der  Electricität;  es  wird  durch  Chlorgas  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  aber  beim  Er- 
hitzen zu  Tantalchlorid  und  Ghlorschwefel  umgewandelt, 
während  eine  geringe.  Menge  eines  -schwarzen  wolligen* 
Rückstandes  unverflüchtigt  bleibt,  der  aus  Schwefeltantal 
von  grofser  Dichtigkeit  besteht.  Es  enthält  weniger  Schwe- 
fel, als  der  Verbindung  TaSs  zukommt;  wahrscheinlich 
bilde  sich  bei  der  hohen  Temperatur,  die  bei  der  Einwir- 
kung des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Tantalsäure  angewendet 
werden  mufs,  Ta^Ss  und  dieses  nehme  bei  langsamem  Er- 
kalten in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelkohlenstoffdampf 
noch  etwas  Schwefel  auf,  doch  nie  so  viel,  dafs  TaS«  ent- 
stände. Bei  dem  Erhitzen  dieses  Schwefeltantals  in  einem 
Wasserstoffstrome  verliert  es  etwas  Schwefel,  zeigt  aber 
auch  dann  noch  %  im  Agatmörser  gerieben  messinggelbe 
Farbe.    Das  aus  einem  bekannten  Gewichte  Tantalsäure  in 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  186S,  699;    Ann.  Ch.  Phann.  Cn,  64;    J.  pr. 

Chem.  LXX,  2S8;    Chem.  Centr.    1867,  184;  ansföhrlich  Pogg.  Ann. 
XCIX,  676. 

Jftlir<«b«rieM  f.  ItM.  24 
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und'^r.  ^®^  angegebenen  Webe  dargestellte  Schwefeltantal  giebt 
deÄn"  durch  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  genau  wieder  die  erstere 
Menge  Tantalsäure.  Wird  Tantalsäure  bei  geringerer  Glüh- 
hitze, in  einem  Glasrohr»  in  Schwefelkohlenstoffdampf  ge* 
glüht,  so  entsteht  Schwefeltantal  von  geringerer  Dichtigkeit, 
welchem  auch  noch  etwas  Tantalsäure  beigemengt  sein  kann, 
und  dessen  Dichtigkeit  verschieden  ist,  je  nachdem  die  an- 
gewendete Tantalsäure  aus  Chlorid  erbalten  oder  aus  dem 
Tantalit  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Eali  dar- 
gestellt war;  bei  dieser  niedrigeren  Temperatur  dargestelltes 
Schwefeltantal  zeigt  auch  noch  im  Agatmörser  gerieben 
messinggelbe  Farbe,  verliert  aber  im  Wasserstofistrome  ge- 
glüht mehr  Schwefel  und  bleibt  dann  bei  dem  Reiben  schwarz; 
es  wird  auch  durch  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur angegriffen,  hinterlä&t  aber  nach  Verflüchtigung  des 
Chlorschwefels  und  des  Tantalchlorids  oft  nicht  unbedeu- 
tende Mengen  Tantalsäure.  —  Ein  reines  Schwefeltantal 
^von  geringerer  Dichtigkeit,  als  das  aus  Tantalsäure  durch 
Schwefelkohlenstoff  bei  Weifsglühhitze  entstehende,  wird 
erhalten  durch  Zersetzung  des  Tantalchlorids  mittelst  Schwe- 
felwasserstoffs. Die  Einwirkung  ist  in  der  Kälte  unbedeu* 
tend  und  findet  vorzüglich  erst  bei  starkem  Glühen  einer 
Mischung  von  Tatalchloriddampf  und  Schwefelwasserstoff 
statt.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Schwefeltantal  ist  rein 
schwarz,  zeigt  aber  im  Agatmörser  gerieben  Metallglanz 
und  messinggelbe  Farbe,  bisweilen  bildet  es  auch  messing- 
gelbe krystallinische  Krusten;  es  ist  ein  guter  Leiter  der 
Electricität;  es  wird  von  Chlorgas  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stark  ang^riffen;  es  ist  im  Wesentlichei! 
Ta^Ss«  —  Bei  dem  üeberleitön  von  Schwefelwasse/stoff 
über  glühende  Tantalsäure  wird  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Schwefeltantal  gebildet;  die  Tantalsäure  färbt  sich 
dabei  grau.  Bei  dem  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf über  erhitztes  Tantalchlorid  findet  keine  Zersetzung 
statt. 
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B.  Uermann  (1)  htt  seme  Mittheihmgen  über  Nio- ";<»'''"»' 
bium,  Dmeniam  n.  a.  weiter  fortgesetzt  Wie  früher  (2) 
müssen  wir  auch  jetzt  darauf  verzichten,  einen  eingehen- 
deren Auszug  dieser  Mittheilungen  zu  geben,  und  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen.  Bezüglich  der  Beziehungen 
zwischen  Bmenium,  Pelopium  und  Niobium  und  den  Säuren 
derselben  (3)  glaubt  sich  Hermann  zu  den  Schlufs* 
folgerungen  berechtigt,  was  alsPelopsäure  bezeichnet  worden, 
sei  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  mit  niobs.  niobiger  Säure 
Nb^Os,  NbOg  (er  setzt  das  Atomgewicht  Nb  =  52,4);  was 
als  Umensäure  bezeichnet  worden,  sei  niobs.  niobige  Säure 
Nb^Os,  KbO«;^  was  als  ilmenige  Säure  bezeichnet  worden, 
sei  halb-niobs.  niobige  Säure  2  Nb^O,,  MbO,;  was  >als  Niob- 
säure  bezeichnet  worden,  sei  niobige  Säure  NbsO,.  Er 
bespricht  ausführlich  das  Verbalten,  der  Säuren  des  Nio- 
biums gegen  Salzsäure,  sowie  die  Trennung  der  niobigen 
Säure  von  niobs.  niobiger  Säure ,  seine  Versuche  das  Atom- 
gewicht des  Niobiums  zu  bestimmen,  und  die  bezüglich  des 
mobiums  und  einiger  seiner  Verbindungen  erhaltenen  Re- 
sultate; endlich  theilt  er  noch  die  Bescdtate  mit,  welche 
ihm  bezüglich  der  Zusammensetzung  einiger  in  der  Natur 
vorkommender  Verbindungen  der  Säuren  des  Niobiums  die 
wahrscheinlichsten  sind.  Er  glaubt  gefunden  zu  haben, 
dafs  der  Columbit  von  Bodenmais  eine  exhebliche  Menge 
(25  pC.)  Tantalsäure  enthalte;  Oesten  (4)  fand  jedoch 
bei  der  Wiederholung  von  Hermann's  Versuchen  die 
Angaben  des  letzteren  nicht  bestätigt,  und  auch  (5),  dafs 
die  von  dem  Letzteren  vorgeschlagene  Methode,   die  Tan* 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVm,  66;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1856,  7S8; 
Ghem.  Gai.  1857,  10.  —  (2)  Jahretber.  f.  1855,  371.  —  (3)  Yergl.  auch 
bei  Colambit  in  dem  Bericbte  über  Mineralogie.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  617;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  120.  Hermann  (J.  pr.  Chem.  LXX, 
397)  beharrt  dabei,  dafa  in  den  Colnmbitkrystallen  ron  Bodenmais  mit 
höherem  spec.  Gewicht,  wenn  anch' nicht  in  denen  mit  dem  niedrigsten 
spec.  Gewicht,  Tantalsäare  enthalten  sei.  —  (5)  Pogg.  Ann.  C,  840. 
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talsSure  von  den  SSnren  in  den  Colnmbiten  za  trennen» 
nicht  anwendbar  sei. 
^ndv«."*  A.  Ric-he  bat  UntersncfaUngen  über  das  Wolfram  und 
deMribVJ!  einige  Verbindungen  desselben  angestellt,  welche  1856  nnr 
auszugsweise  bekannt  wurden  (1).  Zur  Darstellung  des 
reducirten  Wolframs  (2)  leitete  er  während  2  Stunden 
remes  Wasserstoffgas  über  in  einer  Porcellanröhre  bis  zum 
starken  Glühen  erhitzte  WoHramsäure;  bei  niedrigerer 
Temperatur  war  die  Reduction  unvollständig  (3).  Das 
reducurte  Wolfram  bildete  kleine  krystallinische  Körner^ 
welche  bei  dem  Reiben  Metallglanz  annehmen  und  Glas 
mit  Leichtigkeit  ritzen;  es  schmilzt  auch  im  heftigsten 
.  Essenfeuer  nicht,  wohl  aber  wird  es  durch  eine  Batterie 
von  200  Bunsen'schen  Elementen  zum  Schmelzen  gebracht, 
wobei  es  sich  theilweise  oxydirt  und  mit  blauer  Flamme 
brennt.  In  der  Luft  und  in  trockenem  Sauerstofigas  ozydirt 
es  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  auch  dann  nur 
langsam;  in  trockenem  Chlorgas  verbrennt  es  nicht,  und 
Einwirkung  des  Chlors  auf  es  findet  erst  bei  etwa  300^ 
statt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  bei  mehrtägiger  Ein- 
wirkung derselben  bei  70  bis  80^  zu  Wolframsäure ;  Königs- 
wasser wirkt  etwas  rascher  auf  es  ein.  Concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  verwandelt  es  in  blaues  Oxyd 
und  dann  alimälig  in  Wolframsäure«  Gewöhnliches  und 
alkalisches  Wasser  scheinen  auf  es  nicht  einzuwirken; 
schwefelsäurehaltiges  Wasser  förbt  sich  in  Berührung  mit 
ihm  alimälig  blau.  Bei  100^  wird  das  Wasser  durch  das 
Wolfram  noch  nicht  zersetzt,  aber  bei  Rothglühhitze  geht 
die  Zersetzung  lebhaft  vor  sich,  unter  Aufschwellen  des 
Wolframs  und  Umwandlung  desselben  in  Oxyd.  —  Nach 
lOtägigem  Erhitzen  des  Wolframs   mit  Jodäthyl  in  einer 


(1)  Compt  rend.  XLU,  208;  Instit.  1856,  68;  J.  pr.  Chem.LXDC, 
10;  Chem.  Centr.  1856|  184;  Cimento  III,  58;  die  aasführliehe  Abband- 
loog  wurde  1857  pablicirt  (Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  5).  —  (S)  Vgl.  Jabres- 
ber.  f.  1856,  873.  ~  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1850,  802. 
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zngeschmolzenen  Röhre  auf  etwa  240^  zeigt  sich  das  Metall 
kaum  angegriffen;  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  kleine 
perlmntterglänzende  Nadeln  von  Wolframoxyjodid.  Jod- 
methyl  wirkt  unter  denselben  umständen  kräftiger  ein,  und 
bei  der  Destillation  des  Products  erhält  man  aufser  unver- 
ändertem Jodmethyl  eine  zähe,  erst  bei  Hoher  Temperatur 
siedende  Flüssigkeit;  wird  cUe  letztere  mit  etwas  erwärmtem 
Aether- Alkohol  geschüttelt,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Sub- 
stanz ans,  und  in  der  ätherischen  Lösung  ist  eine  in  farb- 
losen Tafeln  krystallisirende ,  bei  etwa  110<>  schmelzende 
Verbindung  W  (G,Hs)s,  J  enthalten ,  die  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberoxyd  geschüttelt  zu  einem  weifsen  Pulver 
W  (C^Hs),,  O  wird ;  letzteres  Oxyd  bildet  mit  Säuren  un- 
kry stallisirbare ,  dach  dem  Concentriren  der  Lösungen  als 
zähe  Flüssigkeiten  zurückbleibende  Salze,  aus  welchen  es 
durch  Alkalien  wieder  gefallt  wird.  —  Aus  den  Gewichten 
des  Wassers  und  des  rückständigen  Wolframs,  welche  bei 
der  Reduction  von  Wolframsäure  durch  Wasserstoff  erhalten 
wurden,  schliefst  Riebe,  das  Atomgewicht  des  Wolframs 
sei  =  87  zu,  setzen«  Die  rothe  Verbindung,  welche  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  ein  rotbglühendes 
Gemenge  von  1  Theil  Wolframsäure  und  3  Th.  Kohle  und 
nochmaliges  Destilliren  des  Products  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  erhalten  wird,  ist  nach  Riche  WCljO  (1); 
sie  wird  durch  Wasser  rasch  zu  Wolframsäure  und 
Chlorwasserstoff  zersetzt.  Reines  Chlorwolfram  WClj  wird 
nach  ihm  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  Wolfram  in  einer  glühenden  Porcellanröhre, 
durch  welche  man  vorher  zur  Verjagung  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  trockenes  Wasserstoffgas  geleitet  hat ;  es  subli- 
mirt  zu  langen  stahlgrauen  Nadeln,  welche  bei  218*^  zu 
einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzen,  die  zu  einer  grauen, 
dem  Jod  ähnlichen  Masse  erstarrt;  durch  Wasser  wird  es 
augenblicklich  zersetzt.    Chlorwolfram  WCl«  erhalte  man 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  S46. 
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in  kleiner  Menge»  wenn  man  die  Verbindung  WCls  iQ  einer 
Glasröhre  dnrch  Wasserstoff  redncire  und  die  Einwirkung 
des  letzteren  unterbreche,  wenn  sich  kein  Chlorwasserstoff 
mehr  entwickele;  es  bleibe  eine  schwärzlich-braune  Masse 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung»  die  aber  nur  schwie- 
rig rein  erhalten  werde»  da  bei  allzu  starkem  Erhitzen  die 
Verbindung  WCl«  verflüchtigt  und  ein  Theil  zu  Metall 
redncirt  werde  (1).  —  Schwefelwolfram  WS«  werde  erhalten 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  zweifach-wolframs.  EaK's 
und  Schwefel  in  einem  irdenen  Tiegel,  bis  die  Masse  ruhig 
fliefst»  Auswaschen  des  Wolframs.  Kali's  aus  dem  Product 
mittelst  Wasser  und  Trocknen  des  ungelöst  Bleibenden» 
welches  dne  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Masse  von  der 
Zusammensetzung  WS9  sei»  die  durch  Rothglühen  an  dw 
Luft  oder  durch  Salpetersäure  bei  50^  oxydirt  werde. 
Moiybdin.  ifacij  W'öhler  (2)  läfst  sich  die  Molybdänsäure  aus 
•««..  dem  natürlich  vorkommenden  Schwefelmolybdän  gleich  in 
glänzenden  Erystallen  sublimirt  und  rein  in  der  Art  er- 
halten» dafs  man  den  Molybdänglanz  in  ganzen  Stückchen 
in  einem  Glasrohr  mit  Hülfe  eines  Aspirators  in  einem 
Strom  von  atmosphärischer  Luft  so  lange  erhitzt»  bis  der 
letzte  Rest  von  Schwefelmolybdän  oxydirt  ist. 

Das  molybdäns.  Ammoniak  NH4O»  MoOs  krystallidrt 
nach  Ke  ferst  ein  (3)  monoklinometrisch»  mit  den  vorherr- 
schenden Flächen  00 P  2  .  (00  P  00) .  —  P  .  0  P.»  dem  Ver- 
hältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  1»7384  :  1  :  0,8116»  dem  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  64*24'»  den  Neigungen  00  P  2  :  00  P  2  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  151*28'»  -  P  :  —  P  daselbst 
=  133^22'»  0  P  :  00  P  =  114*43';  die  Krystalle  sind  sehr 
vollkommen  spaltbar  parallel  (00  P  00)»  unvollkommen  nach 
0  P  und  00  P  00  . 


(1)  YgL  Jahretber.  f.  1865,  87d.   —    (9)  Ann.  Gh.  Pham.  C,  876. 
—  (8)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl. 
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In  dem  gelben  Niederschlag,  welchen  molybdäns.  Ammo*  ^"^Har?*" 
niak  mit  phosphors.  Salzen  hervorbringt  (1),  fand  Selige* 
•  ohn  (2)  nach  dem  Trocken  bei  100<^  90,74  pC.  Molyb-  . 
dänsäure,  3,14  Phosphorsäure  and  3,57  Ammoniumoxyd; 
er  stellt  dafür  die  Formel  2  (3  NH4O,  PO5)  + 15  (HO,  4  MoO,) 
auf.  Dieser  gelbe  Niederschlag  löst  sich  in  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  essigs.  Natron;  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  (wobei  Essigsäure  mit  wenig  Anmioniak  entweicht) 
bis  zu  einem  gewissen  Goncentrationsgrade  gesteht  dieselbe 
plötzlich  zu  einem  krystallinischen  Magma;  diese  neue  Ver- 
bindung  bildet  mikroscopische  Nadeln ,  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol, lösHch  in  kochendem  Wasser,  welchem  sie  saure 
Reaction  mittheilt,  und  giebt  mit  Säaren  Übergossen  wieder 
jenen  gelben  Niederschlag;  sie  schmilzt  beim  Glühen  und 
erstarrt  krystallinisch  mit  gelber  Farbe;  die  Zusammen- 
setzung der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  drückt 
Sei  ig  söhn  aus  durch  die  Formel  2  (3  ^£[40,  PO«) 
+  16  (NaO,  4  MoOa)  +  18  HO.  Wird  jener  gelbe  Nie- 
derschlag mit  einem  Ueberschufe  von  essigs.  Kali  digerirt 
und  die  entstandene  Lösung  weiter  eingedampft,  so  scheidet 
sich  unter  starker  EIntwickelung  von  Essigsäure  ein  sich 
der  eben  erwähnten  Natronverbindung  ähnlich  verhaltendes 
weifses  Pulver  ab,  welches  bei  100<>  getrocknet  eine  der 
Formel  2  (3  NH4O,  PO5)  +  15  (KO,  4  MoO,)  +  12  HO 
entsprechende  Zusammensetzung  ergab.  Bei  Behandlung 
jenes  gelben  Niederschlags  mit  üb^schüssigem  wässerigem 
essigs.  Baryt  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen,  unter  Ent* 
weichen  von  Essigsäure,  ein  weifses  Pulver  ab,  bei  100*^ ' 
getrocknet  (3  NH4O,  PO5)  +  30  (BaO,  MoO,),  und  für 
eine  ebenso  unter  Anwendung  von  essigs.  Bleioxyd  dar- 
gestellte Bleiozydverbindung  nimmt  Seligsohn  eine  ent- 
sprechende Formel  an.  In  dem  aus  einer  kochenden 
ammoniakalischen  Lösung  von  arsens.   Natron   und  über- 


(1)   Vgl  Jahrefber.  f.  1847  u.  1848,  412;    f.  1851,  349;    f.  ISM, 
874.  —  (S)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  470;  im  Ann.  Chem.CfDtr.  1856,  722. 
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gehässiger  Molybdänsaore  durch  SalpetersSure  g^Ulten 
gelben  Niederschlag  (1)  fand  Seligsohn  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  6,31  pG.  Arsensäure  und  4,26  Amlnoniam- 
oxyd ;  er  giebt  dafür»  doch  als  zweifelhaft ,  die  Formel 
(3  NH4O,  AsO«)  +  6  (HO,  4  MoOa).  -  Der  bei  Zusate 
Yon  salzs.  Aethylamin  zu  einer  sauren  Lösung  von  Phos- 
phorsäure und  Molybdänsäure  entstehende  Niederschlag 
ist  etwas  heller  gelb,  als  der  mit  Ammoniak  entstehende; 
er  ergab  bei  lOO«  getrocknet  eine  der  Formel  2  (3  [C^H^NjHO], 
PO3)  +  15  (HO,  4  MoOs)  +  9  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung.  Auch  salzs.  Triäthylamin  bringt  unter 
diesen  Umständen  einen  Niederschlag  hervor,  welcher  bd 
100<^  getrocknet  78,9  bis  79^0  pC.  Molybdänsäure  und  2,8 
bis  3,1  Phosphorsäure  ergab. 

Nach  Chancel  (2)  können  Chromoxyd  und  Zinkoxyd 
bindl^gea.  nicht  lu  Lösuug  in  Kali  zusammen  existiren.  Bei  der 
Mischung  der  Lösungen  beider  Oxyde  in  Kali  fallt  das 
tiberschüssig  vorhandene  Oxyd  das  andere  vollständig  aus; 
der  entstehende  grüne  Niederschlag  ist  ZnO,  Cr30s.  Eine 
entsprechende  Fällung  erfolgt  bei  der  Mischung  der  Lö- 
sungen von  Chromoxyd  und  Bleioxyd  in  Eali;  es  entsteht 
ein  grüner  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  PbO, 
CrjO,.  —  Wird  Chromoxyd  in  Kalilauge  gelöst  oder  ver- 
theilt  und  braunes  Bleihyperoxyd  zugesetzt,  so  geht  bei 
gelindem  Erwärmen  alles  Chrom  als  chroms.  Bleioxyd  in 
Lösung,  und  letzteres  läfst  sich  aus  der  vom  überschüssigen 
Bleihyperoxyd  abfiltrirten  gelben  Flüssigkeit  durch  Ueber- 
sättigen  derselben  mit  Essigsäure  niederschlagen. 

Das  Chromchlorid  geht  nach  H.  Sainte*Claire  De- 
ville  (3)  mit  Chloralkalimetallen  Verbindungen  ein;  die  aus 
dem  violetten  unlöslichen  Chromchlorid  und  Chlornatrium 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  6S0;  f.  1868,  SS6.  —  (3)  Compi.  rend. 
XLm,  937;  Inatit  1866,  406;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  876;  Dingl.  pol.  J. 
OXLII,  896 ;  Chem.  Centr.  1867,  149 ;  J.  pr.  Ohem.  LXX,  878.  — 
(8)  In  der  S.  801  angef.  AbhandL 
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antstefaende  Verbindung  ist  grün  und  in  Wasser  löslich.  — 
Ohromßuorid  CrsFls  wird  nach  De vill e  (1)  erhalten,  indem 
man  trockenes  (doch  nicht  geglühtes)  Chromoxyd  mit  über- 
schüssiger flüssiger  Fluorwasserstoffsäure  behandelt  und  die 
getrocknete  Masse  in  einem  Platintiegel  sehr  stark  erhitzt. 
Es  ist  dunkelgrün,  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  und  ist 
selbst  bei  der  Schmelzhitze  des  Stahls  nur  sehr  wenig 
flüchtig;  De  vill e  erhielt  es  indefs  bei  Anwendung  der 
höchsten  durch  eine  Gebläse-Lampe  hervorzubringenden 
Temperatur  auch  sublimirt,  in  glänzenden  ^egulär- 
Octaedem. 

Patera  hat  Versuche  ausgeführt,  das  in  den  Joachims- 
thaler  Uranerzen  enthaltene  Vanadium  als  Nebenproduct 
bei  der  Verarbeitung  dieser  Erze  auf  Urangelb  zu  gewinnen« 
Nach  einer  Mittheilung  C.  v.  Uauer's  (2)  wurde  zuerst 
der  Weg  versucht,  das  Uranpecherz  (bei  gröfserem  Gehalte 
desselben  an  Arsen-  und  Schwefelverbmdungen  nach  vor- 
gängigem Rösten  fiir  sich)  mit  Soda  und  etwas  Salpeter  zu 
rösten  und  das  geröstete  Erz  mit  heifsem  Wasser  auszu. 
laugen,  wo  das  Uran  als  Uranoxyd-Natron  oder  mit  Kalk 
(bei  Kalkgehalt  des  Erzes)  verbunden  in  dem  auf  Urangelb 
zu  verarbeitenden  Rückstande  bleibt,  und  vanadins.,  molyb- 
däns.  und  arsens.  Alkali  in  die  Lösung  gehen,  aus  welcher 
nach  Abscheidung  der  Arsensäure  als  arsens.  .Magnesia- 
Ammoniak  das  Vanadium  leicht  als  vanadins.  Ammoniak 
gewonnen  werden  kann.  Nach  einer  späteren  Mittheilung 
Patera's  (3)  läfst  sich  das  Vanadium  aus  dieser  Lösung 
leichter  in  der  Art  gewinnen,  dafs  man  sie  mit  Salzsäure 
ansäuert,  mit  Galläpfelaufgufs  versetzt  und  nun  vorsichtig 
mit  Soda  neutralisirt ,  wo  ein  dunkelblauer  voluminöser 
Niederschlag  von  gerbs,  Vanadinoxyd  gefallt  wird,  welchem 
auch   gerbs.  Natron  und  Molybdän-,   Arsen-,   Uran-   und 


(1)  In  der  S.  301  aogef.  Abhandl.;  aach  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIX, 
86.  —  (2)  Wien.  Aead.  Ber.  XX,  87;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  118.  — 
(8)  Am  8.  880  angef.  Ort. 
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EieselerdeverbiDdnngen  beigemengt  sind;  der  Niederschlag 
schwindet  bei  dem  Trocknen  und  wird  schwarz;  bei  dem 
Glühen  verbrennt  die  Gerbsäure  und  entweicht  etwas  Arsen 
nnd  Molybdän,  und  ein  unreines  vanadins.  Natron»  welchem 
auch  wohl  vanadinigs.  Salz  beigemischt  ist,  bleibt  znrück  und 
dient  als  Material  zur  Darstellung  von  Vanadinverbindungen. 

C.  V.  Hauer  (1)  hat,  von  dem  durch  Patera  berei- 
teten einfach-vanadins.  Ammoniak  ausgehend,  einige  saure 
Vanadins.  Salze  dargestellt  und  untersucht.  Bei  allmäligem 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  wässerigen  Losung  des  ein- 
fach-vanadins. Ammoniaks,  nach  der  von  Berzelius  zur 
.  Darstellung  des  zweifach  -  sauren  Salzes  gegebenen  Vor- 
schrift, beobachtete  er  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit, 
nie  aber  die  Ausscheidung  eines  Niederschlags;  aus  der 
vor  Zutritt  des  Staubs  (welcher  j-educirend  wirkt)  geschütz- 
ten concentrirten  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten 
das  zweifach-vanadins.  Ammoniak  in  rothgelben  undeutlichen 
kleinen  Erystallen  aus  (deutlichere  Erystalle  erhält  mah 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung),  welche  lufibestän- 
dig  sind  und  die  Zusammensetzung  NH4O,  2  VOs  -f-  4  HO 
haben.  Zweifach-vanadins.  Natron  wurde  in  derselben  Weise 
aus  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des  einfach- 
vanadins.  Natrons  erhalten  (die  Essigsäure  ist  nach  und 
nach  zuzusetzen  und  ein  zu  grofser  üeberschufs  derselben 
zu  vermeiden,  da  sich  sonst  bei  dem  Eindampfen  der  Lö- 
sung viel  Vanadinsäure  an  den  Wandungen  des  Gefafses 
in  Form  von  dunkelrothen  Krusten  ansetzt);  bei  dem 
Erkalten  der  concentrirten  Lösung  krystallisurt  es  in 
grofsen  glänzenden  hochrothen  Tafeln,  die  durch  Lösen 
in  kaltem  Wasser  (bei  Einwirkung  von  heifsem  Wasser 
bleibt  etwas  übersaures  Salz  ungelöst).  Eindampfen  der 
Lösung    und   Krystallisirenlassen   reiner  erhalten   werden; 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  S88;   J.  pr.  Chem.  LXIX,  S86;    Chem. 
Oentr.  1866,  989. 
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dicKrystalle,  NaO,  2VO,4-9HO,  vqjrwittern  an  trockener  "'^^i';;"'- 
Luft  oberflächlich  unter  gelber  Färbung,  sie  Bind  in  starkem 
Alkohol  fast  unlöslich;  das  bei  mäfsiger  Hitze  entwässerte 
Salz  ist  rostbraun  und  löst  sich  selbst  in  heifsem  Wasser 
nur  wenig  (leicht  indefs  auf  Zusatz  einer  Säure),  es  schmilzt 
bei  beginnendem  Glühen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  schwarzrothen,  nicht  krystallinischen ,  firnifsartigen 
glänzenden  Masse.  1  Th.  des  krystallisirten  Salzes  färbt 
214000  Th.  Wasser  noch  deutlich  gelb.  Eine  der  Zusammen- 
setzung des  zweifach- Vanadins.  Natrons  entsprechende  Eali- 
Terbindung  erhielt  Hauer  nicht;  nach  dem  von  Berzelius 
als  dem  besten  bezeichneten  Darstellungsverfahren  —  der 
fast  kochenden  Lösung  des  einfach-vanadins.  Eali's  allmälig 
kleine  Mengen  concentrirter  Essigsäure  zuzusetzen,  die 
concentrirte  Flüssigkeit  durch  Alkohol  zu  fallen  und  die 
Losung  des  Niederschlags  in  kochendem  Wasser  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  —  erhielt  Hauer  Salze  von  sehr  ver- 
Bchiedenem  Wassergehalt  Wird  zu  einer  verdünnten  und 
erwärmten  Lösung  dieses  Kalisalzes  etwas  Chlorbaryum 
tropfenweise  zugefügt  (ein  etwa  entstehender  Niederschlag 
ist  durch  etwas  Essigsäure  wieder  in  Lösung  zu  bringen) 
und  die  Flüssigkeit  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen, 
so  bilden  sich  glänzende  rothgelbe  Erystalle,  die  aber  nicht 
zweifach- Vanadins.  Baryt  sind,  sondern  nach  wiederholter 
Darstellung  die  Zusammensetzung  3  BaO,  5VOs-f-19HO 
—  (BaO,  VO,  +  HO)  +  2  (BaO,  2  VO,  +  9  HO)  er- 
gaben;  die  Erystalle  lösen,  sich  nur  wenig  und  äu&erst 
langsam  in  kaltem  Wasser,  sie  werden  durch  siedendes 
Wasser  (welches  ihnen  vorzugsweise  einfach-vanadins.  Baryt 
entziehe)  theil weise  zersetzt;  sie  geben  ein  gelbes  Pulver; 
de  werden  bei  dem  Erhitzen  ziegelroth  und  dann  rostbraun, 
and  schmelzen  bei  beginnender  Glühhitze  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  dnnkelrothen ,  nicht  kry- 
stallinischen,  glänzenden  Masse  erstarrt.  Aus  einer  heifs 
mit  Chlorstrontinm  versetzten  concentrirten  Lösung  von 
zweifach  -  Vanadins.  Natron  setzen  sich  nach  dem  Erkalten 
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rothe  Krystalle  SrO,  2  VO,  +  9  HO  ab,  die  sich  an  der 
Luft  ^icht  verändern  and  bei  dem  Erhitzen  sich  wie  das 
beschriebene  Barytsalz  verhalten;  es  existirt  noch  eine 
Strontianverbindung  mit  gröfserem  Wassergehalt 

Patera  (1)  hat  Mittheilnngen  darüber  gemacht,  das 
Urangelb  (Uranoxyd -Natron  (2))  aus  den  Joachimsthaler 
Erzen  freier  von  Arsen  zu  erhalten  und  dabei  auch  das 
in  diesen  Erzen  enthaltene  Vanadin  als  Nebenproduct  zu 
gewinnen  (vgL  S.  377). 

Nach  Peligot  (3)  läfst  nch  metallisches  Uran  erhal- 
ten, wenn  man  Natrium  in  einem  glasirten  Porcellantiegel 
mit  trockenem  Chlorkalium  überdeckt  und  darüber  (um 
die  Einwirkung  zu  mälsigen)  mit  Chlorkalium  gemengtes 
Uranchlorür  bringt,  den  Porcellantiegel  in  einem  mit  Koh- 
lenpulver ausgeschlagehen  und  verschlossenen  irdenen  Tiegel 
erhitzt,  bis  die  Einwirkung  (an  dem  Geräusch  wahrnehm- 
bar) eintritt,  und  dann  den  Tiegel  sogleich  in  einem  Ge- 
bläseofen  16  bis  20  Minuten  lang  zum  Hellrothglühen  erhitzt; 
in  dem  erkalteten  Tiegel  findet  sich  eine  Schlacke,  welche 
Eügelchen  von  Uran  enthält.  Dieses  ist  etwas  hämmerbar, 
hart,  aber  ritzbar  durch  Stahl;  seine  Farbe  ist  der  des 
Nickels  oder  Eisens  ähnlich ,  an  der  Luft  läuft  es  bald 
gelblich  an ;  bei  JElothglühhitze  oxydirt  es  sich  unter  leb- 
hafterem Erglühen  und  überzieht  es  sich  mit  schwarzem 
Oxyd;  sein  spec  Gew.  ist  =  18,4. 

An  den  monoklinometrischen  Exystallen  des  kohlens. 
üranoxyd" Ammoniaks  beobachtete  Eeferstein  (4)  die 
Combination  oo  P  .  (oo  P  oo)  .  +  ^  o^  •  —  P  oo .  (P  oo)  . 


(1)  Ans  d.  österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  a.  Hüttenwesen  1856,  Nr.  81  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLI,  372;  Chem.  Centr.  1856,  848.  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1«68,  740.  —  (3)  CJompt.  rend.  XLII,  78;  InatH.  1866,  29;  J. 
pharm.  [8]  XXIX,  208 ;  Ann.  Oh.  Pharm.  XGVII,  256;  Pogg.  Ann. 
XCVII,  630;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  184;  Chem.  Centr.  1866,  228.  — 
(4)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  De  la  Provostaye's  frühere  Mes- 
sungen vgl.  Ann.  eh.  phys.  [3]  V,  49;  Rammelsberg's  krystallograph. 
Chemie  263. 
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-f  (2  P  2);  er  bestimmte  das  VerhältDifs  der  Orthodiago- 
nale  zur  EHinodlagonale  zur  Hanptaxe  =  1,0380 : 1 : 0,8762, 
den  Winkel  der  letzteren  Axen  =  80®  41',  die  Neigungen 
00  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92®  53', 
(Poo) :  (Poo)  daselbst  =  99®ö8',  +P  oo  :  -  P  oo  =96®?'; 
die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel  0  P. 

Bekanntlich  bildet  (wie  Mitscherlich  fand)  das  Man-  *«•»»•"• 
ganoxydul ,  wie  andere  Oxyde  der  Metalle  der  s.  g.  Mag-  «!•»•»»■•• 
nesiumgruppe ,  monoklinometrische  Doppelsalze  von  der 
Formel  MnO,  SO,  +  Alk,  SO,  +  6  HO,  wo  Alk  =  KO 
oder  =  NH4O  ist.  Marignac  (1)  erhielt  indefs  aus  einer 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  schwefeis.  Manganoxydul 
und  schwefeis.  Kali  dieses  Doppelsalz  mit  6  HO  weder 
durch  Verdunsten  im  leeren  Raum  bei  10  bis  12®,  noch 
bei  dem  Abkühlen  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Lösung  auf  0®,  sondern  unter  diesen  umständen 
ein  Salz  MnO,  SO,  +  KO,  SO,  +  4H0;  letzteres  bildet 
monoklinometrische  Krystalle  mit  den  vorherrschenden  Flä- 
chen ooP.ooPoo.0P.  +  2PoQ.-2Poü-4-P 
(durch  das  Vorherrschen  von  00  P  00  ist  der  Habitus  der 
Krystalle  rectangulär- tafelförmig);  es  ist  00  P  :  00  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  77®36',  +  P  :  +  P  daselbst 
=  100®42',  OP:ooP  =  93®7',  00  P  00  :  4^2  P  00  =  147®33', 
ooPoo:  —  2Poo  =  150®13',  0  P  :  00  P  00  =  94®59'; 
unvollkommene  Spaltbarkeit  findet  statt  parallel  OP;  Zwil- 
lingsbildung ist  sehr  häufig,  mit  der  Zusammensetzungsfläche 
00  P  00.  —  Aus  einer  Lösung  äquivalenter  Mengen  schwe- 
feis. Manganoxyduls  und  schwefeis.  Kali's  krystallisirt  bei 
40  bis  50®  MnO,  SO,  +  KO,  SO,  +  2  HO  in  blafsrothen 
Inftbeständigen  triklinometrischen  Krystallen,  bezüglich  deren 
näherer  Beschreibung  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Für  das  Doppelsalz  von  schwefeis.  Manganoxydul  und 
schwefeis.  Natron,  welches  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 


(1)  In  der  S.  19'angef.  Abhandl. 
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der  Lösung  dieser  Salze  sich  manchmal  aosscheidet,  fand 
Marignac  die  Zusammensetzung  MnO,  SOs  4~  NaO^SO« 
-|~  ^  HO  (1).  Die  hell-rosenrothen  Erystalle  sind  mono- 
klinometrisch;  sie  zeigen  die  Flächen  0  P  •  c»  P  •  oo  P  2  • 
-f-  P  oo  .  —  I  P;  es  ist  cx)  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  73M8',  ooP2  :ooP2  daselbst  =  112« 41', 
_  j  p  :  -  j  p  daselbst  =  IST^'lö',  0  P  :  c»  P  =  96«»30', 
0  P  :  -f-  P  oo  ==  130*20'.  Das  aus  einer  Lösung  jener 
Salze  bei  40  bis  50*  auskrystallisirende  Doppelsalz  MnO,  SOj 
+  NaO,  SO,  -f-  2  HO  bildet,  wie  es  scheint,  triklinome- 
trische  Combinationen,  bezüglich  deren  genauerer  Beschrei- 
bung wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 

ul^o\  Carius  (2)  hat  das  schwefeis.  Manganoxyd  untersucht, 
über  welche  Verbindung  bisher  nur  ungenügende  Angaben 
vorlagen.  Wird  fein  zertheiltes  Manganhyperoxyd  (z.  B. 
das'  durch  Einleiten  von  Chlorgas  zu  reinem  kohlens.  Man- 
ganoxydnl,  das  in  wässerigem  kohlens.  Natron  aufgeschlämmt 
ist,  dargestellte  und  vollständig  getrocknete)  mit  concentrirter 
reiner  Schwefelsänre  auf  das  Feinste  zerrieben  und  von 
letzterer  so  viel  hinzugefugt;  dafs  ein  dünner  Brei  entsteht, 
dann  die  schwarze  Masse  im  Oelbald  allmälig  erwärmt,  so 
hört  die  eingetretene  Sauerstoffentwickelung,  sobald  die 
Temperatur  auf  MO^  gestiegen  ist,  plötzlich  auf,  die  bisher 
dünnflüssigere  Masse  wird  zu  einem  dicken  Brei  und  nimmt 
eine  grauviolette  Farbe  an,  welche  bei  weiterem  Erwärmen 
auf  115  bis  118®  dunkler  und  bei  138®  tief-dunkelgrün  wird, 
während  dib  Masse  wieder  dünnflüssige  Beschaffenheit  an- 
nimmt Zur  Isolirung  der  hier  gebildeten  grünen  Verbin- 
dung fand  Carius  es  am  besten,  die  Masse  noch  heifis  auf 
eine  erwärmte  fimssteinplatte  zur  Einsaugung  der  Schwefel- 
säure zu  bringen,  sie  dann  in  der  Wärme  mit  viel  concen- 


(1) Geiger  liatte  darin  5 HO  angenommen,  L.  Gmelin  6  HO  rer- 
muthet;  vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  666.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  68;  im  Ans«.  J.  pr.  Chem.LXVllI,  877; 
Chem.  Centr.  1856,  466;  Arch.  ph.  nat  XXXII,  286. 
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trirter  Salpetersäure  (welche,  wenn  stark  concentrirt  and  J^j;;^«^ 
frei  von  salpetriger  Säure,  die  grüne  Verbindung  nicht  zer- 
setzt) anzureiben,  die  Säure  wieder  auf  einer  Bimssteinplatte 
aufsaugen  zu  lassen,  diese  Behandlung  mit  Salpetersäure 
6*  bis  8  mal  zu  wiederholen,  und  dann  die  Verbindung  bis 
zur  Austreibung  aller  Salpetersäure  auf  130^  zu  erwärmen; 
zur  Verhütung  der  Absorption  von  Feuchtigkeit  mufs  man 
die  Operationen  beschleunigen  und  die  rückständige  Ver* 
bindung  rasch  in  trockene  Gefäfse  einfüllen.  Es  wurde  so 
ein  tief- dunkelgrünes,  selbst  unter  dem  Mikroscop  Nichts 
Krjstallinisches  zeigendes  Pulver  erhalten,  welches  die 
Zusammensetzung  MngOs,  3  SOs  ergab.  Dieses  Salz  wird 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  erst  bei  dem  Sieden 
derselben  allmälig  unter  Sauerstoffentwickelung  zu  schwefeis. 
Manganoxydul  zersetzt;  für  sich  kann  es  ohne  Zersetzung 
bis  zu  160>  erhitzt  werden,  aber  bei  höherer  Temperatur 
wird  es  zu  schwefeis.  Manganoxydul.  Es  ist  fast  unlöslich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  die  es  nur  blafsviolett  färbt, 
unlöslich  in  concentrirter  Salpetersäure,  welche  es  bei  mitt- 
lerer oder  wenig  erhöhter  Temperatur  nicht  verändert  (bei 
lOO^'  wird  das  Salz  durch  concentrirte  Salpetersäure  braun 
gefärbt,  aber  nach  dem  Verdampfen  der  Salpetersäure  nimmt 
es  wieder  die  grüne  Farbe  an);  in  concentrirter  Salzsäure 
löst  es  sich  wie  reines  Manganoxyd  mit  brauner  Farbe  und 
erst  bei  dem  Erwärmen  wird  Chlor  entwickelt  Gegen 
organische  Substanzen  verhält  sich  das  Salz  wie  ein  Ge- 
mische von  Manganoxyd  und  Schwefelsäure;  wird  es  mit 
organischen  Stoffen  rasch  erwärmt,  so  kann  Erglühen  und 
Umherschleudem  der  Masse  eintreten.  Es  zieht  mit  Be- 
gierde Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an;  kleine  Mengen  zer- 
fliefsen  bald  zu  einer  violetten,  klaren  und  zähen  Lösung, 
die  dann  sofort  trübe  und  braun  von  ausgeschiedenem 
Manganoxydhydrat  wird ;  gröfsere  Mengen  werden  zunächst 
zu  einer  schwarzen  krümlichen  Masse  und  dann  ebenfalls 
braun.  Durch  Mengen  des  grünen  Salzes  mit  sehr  viel 
Schwefelsäurehydrat  und  wenig  Wasser  wird  es  zu  einem 
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rothbraunen  Pulver,  einem  basiseben  Salze,  ohne  dafs  selbst 
bei  dem  Erwärmen  völlige  Zersetzung  oder  Lösung  des 
Salzes  einträte.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  grünen 
Salzes  mit  Wasser  wird  es  unter  Ausscheidung  von  Man- 
ganoxydhydrat zersetzt;  verdünnte  Säuren  wirken  eben  so 
ein.  —  Carius  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Manganoxydhydrat,  durch  Erwärmung  von  fein  zerthdltem 
Manganhyperoxyd  mit  völlig  concentrirter  Schwefelsäure 
diese  grüne  Verbindung  darzustellen,  und  das  Gemenge 
von  ihr  mit  Schwefelsäure  mit  viel  Wasser  zu  behandeln 
und  auszuwaschen;  der  bei  100^  getrocknete  Rückstand  ist 
MnjOs,  HO.  Dieses  Manganoxydhydrat  giebt  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  erwärmt  etwas  über  100**  wieder,  ohne 
dafs  sich  Sauerstoff  entwickelte,  das  grüne  schwefeis.  Salz. 
Völlig  oxydulfreies  Manganoxyd  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  weder  in  der  Kälte  noch  bei  gelindem  Er- 
wärmen gelöst,  aber  oxydulhaltiges  löst  sich  (1  Th.  Oxyd 
bei  Gegenwart  von  2  Th.  Oxydul  vollständig)  schon  in  der 
Kälte  mit  violettrother  Färbung  auf. 

*ii7üeb«r?         ^'  Thenard  (1)  giebt  von  einer  Untersuchung  über 
iMiitan*i«re.  jJQ  Oxydc  uttd  Säurcu  des  Mangans,   deren  Einzelnheiten 
noch  nicht  veröffentlicht   sind.   Folgendes   als    die   haupt* 
,  sächlichsten  Resultate  an.    Die  Umwandlung  der  in  Lösung 

befindlichen  mangans.  Salze  zu  Übermangans.  Salzen  beruhe 
häufig  auf  der  Anwesenheit  von  Manganhyperoxyd,  welches 
durch  viele  und  verschiedenartige  Einflüsse  in  der  Lösung 
selbst  in  geringer  Menge  gebildet  werden  könne;  wie  das 
Manganhyperoxyd,  doch  in  schwächerem  Grade,  wirken 
auch  andere  an  Sauerstoff  sehr  reiche  pulverförmige  Körper, 
und  selbst  das  Sonnenlicht  Die  Umwandlung  des  über- 
mangans.  Kali's  zu  mangans.  Salz,  bei  Anwesenheit  von 
Kali,  könne  vor  sich  gehen  unter  dem  Einflüsse  organischer 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  882;  iDstit.  1866,  88;  Arch.  ph.  iiat.XZXI, 
851 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  68;  Chem.  Centr.  1866,  889. 
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Substanzen,  die  gewohnlich  in  der  Ealilange  enthalten  seien  't*«/ u^S? 
und  reducirend  wirken,  oder  durch  Erwärmung  concentrirter"*'^*""*"'^ 
Lösungen  über  130^  unter  Entwickelung  von  1  Aeq.  Sauer- 
stoff, oder  unter  dem  Einflufs  von  Manganbyperoxjd,  wel- 
ches bald  reducirend  wirke  indem  es  zu  mangans.  Sals 
werde,  bald  kataljrtisch  wirke  und  die  Entwickelung  von 
Sauerstoff*  bedinge,  oder  endlich  unter  dem  Einflufs  der 
Gegenwart  anderer  sauerstoffreicher  Körper,  die  als  Con« 
tactsubstanzen  wirken.  Durch  längerer  Erhitzen  <von  über- 
mangans.  Kali  auf  240^  werde  es  zu  freiem  Sauerstoff 
und  einem  aus  mangans.  Kali  und  Manganhyperoxjd  be- 
stehenden Rückstande  zerlegt  (EO,  Mn^^O^  =  EO;  MnOs 
-f-  MnOg  -j-  2  O),  welcher  in  der  Eälte  mit  Wasser  be- 
feuchtet Sauerstoff  entwickele.  Das  Manganhyperoxyd 
besitze  ein  sehr  starkes  Absorptionsvermögen,  jedoch  nur 
gegen  sehr  electronegative  Eörper.  Die  wasserfreie  Ueber- 
mangansäure  beschreibt  Thenard'als  einen  dunkel-oliven- 
grünen, gewissen  Chlorverbindungen  oder  dem  Ozon  ähn- 
lich riechenden,  wenig  beständigen  Körper ,  welcher  bei 
30  bis  40^  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  und  Entstehung 
von  Manganhyperoxyd  detonirt,  und  schon  in  der  Eälte 
durch  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  namentlich  Mangan- 
hyperoxyd zersetzt  wird.  Er  warnt  noch  vor  der  Gefahr, 
welche  die  Darstellung  der  freien  Uebermangansäure  begleite. 

E.  Eopp  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Arsen-  A'»«»- 
säure,  die  er  im  Grofsen,  um  sie  an  der  Stelle  der  Wein-  ^••"*"'*' 
säure  in  der  Eattundruckerei  anzuwenden,  darstellte.  Als 
300  Eilogrm.  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  allmälig 
zu  400  Eilogrm.  gepulverter  arseniger  Säure  gebracht  wur- 
den, trat  alsbald  Einwirkung  ein;  es  fand  Temperaturer- 
höhung statt  und  lebhafte  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe. 
(Indem  letztere  zusammen  mit  atmosphärischer  Luft  über 


(1)  Compt  rend.  XLII,  1060;  Instit.  1856,  209;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
XLYin,  106;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  60;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  270; 
Chem.  Centr.  1856,  614. 

JfthrMbericht  f.  185«.  25 
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Goaksstücke,  die  mit  Wasser  oder  rerdünnter  SalpetersSare 
benetzt  gehalten  wurden,  geleitet  wnrden,  iiefsen  sich 
}  bis  {  der  angewendeten  Salpetersäure  wieder  gewinnen.) 
Nach  24  bis  36  Stunden  wurde  die  jetzt  ganz  klare,  die 
Consistenz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zeigende  Arsen- 
säurelösung abgezogen;  die  darin  (da  ein  Ueberschufs  yon 
arseniger  Säure  angewendet  worden  war)  noch  enthaltene 
arsenige  Säure  Hefa  sich  durch  Zusatz  von  yq\|q  bis  x^üü  ^°- 
centrirter  Salpetersäure  zu  der  noch  wannen  Flüssigkeit 
leicht  vollständig  oxydiren.  Die  so  erhaltene  Arsensäure- 
lösung wird  bei  ruhigem  Stehen,  wenn  die  Temperatur  der 
Umgebung  15^  nicht  übersteigt,  häufig,  namentlich  bei  dem 
Umrühren,  -in  Folge  der  Bildung  farbloser. Krystalle  zu 
einer  halbflüssigen  Masse.  Diese  Krystalle,  AsOs  +  4  HO, 
sind  bald  prismatisch,  bald  rhombische  Tafeln,  sehr  zer- 
fliefslich,  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedri- 
gung  löslich.  Bei  100**  schmelzen  sie,  Wasser  entweicht 
und  eine  weifse  Masse,  die  aus  kleinen  Nadeln  AsO^-j-SHO 
bestehl,  scheidet  sich  ab.  Letztere  Verbindung,  die  sich 
auch  noch  leicht  in  Wasser  löst,  aber  ohne  erhebliche 
Wärmewirkung  hervorzubringen,  erhält  man  auch  bei  dem 
Arbeiten  im  Kleinen  leicht  durch  ISngeres  Eindampfen 
einer  Arsensäurelösung  auf  dem  Wasserbad;  wenn  man 
nach  dem  Eirkalten  die  Mutterlauge  von  der  krystallinischen 
Masse  abgiefst,  gleiche  Volume  Mutterlauge  und  kryställini- 
sche  Masse  nimmt,  letztere  in  etwas  weniger  als  dem  hal- 
ben Volum  Wasser  löst  und  diese  Lösung  der  Mutter- 
lauge zusetzt,  so  schiefsen  nach  einiger  Zeit  die  Krystalle 
AsOs  +  4  HO  an ,  deren  Darstellung  auf  andere  Weise 
etwas  schwierig  ist.  Dampft  man  eine  Arsensäurelösung 
bei  140  bis  180**  ein,  so  bilden  sich  andere,  harte  und  glän- 
zende Krystalle  AsO»  +  2  HO  (die  Mutterlauge  von  die- 
sen  Krystallen  hat  bei  16**  2,365,  bei  100«  2,277  spec.  Gew.), 
welche  auch  noch  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  dabei  aber 
starke  Temperaturerhöhung  bewirken.  Wird  eine  sehr  con« 
centrirte  Lösung  nach  längerem  Erwärmen   auf  200*^  auf 
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206*  erhitzt,  so  wird  sie  plötzlich ,  anter  sehr  vermehrter  ^««»•«»«"• 
Entwickelung  von  Wasserdampf,  ^igig  ^^^  zu  einer  weifsen 
perlmutterglänzenden  Masse  AsO«  -^  HO,  welche  sich  in 
kaltem  Wasser  nnr  langsam,  in  warmem  ziemlich  leicht 
und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicfcelung  auflöst- 
Jede  dieser  verschiedenen  Arten  krystallisirter  Arsensänre 
giebt  in  Wasser  gelöst  die  gewöhnliche  dreibasische  Arsen- 
säure; bis  nahe  zum  Glühen  erhitzt  giebt  jede  derselben 
wasserfreie  Arsensäure ;  welche  auf  Lackmus  nicht  mehr 
einwirkt,  in  Wasser,  wässerigem  Ammoniak  u.  a.  unlöslich 
bt,  an  feuchter  Luft  tagelang  ohne  selbst  feucht  zu  werden 
liegen  kann,  mit  der  Zeit  aber  doch  zu  gewöhnlicher  Arsen- 
säure zerfliefst.  Bei  langsamerem  Erhitzen  der  wasserfreien 
Arsensäure  zum  Rotbgliihen  zersetzt  sie  sich  ohne  zu 
schmelzen  zn  Sauerstoff  und  sublimirender  arseniger  Säure, 
bei  raschem  Erhitzen  einer  gröfseren  Menge  zu  Eirschroth- 
glühhitze  kommt  ein  kleiner  Theil  zum  Schmelzen  und 
bildet  dann  eine  gelblichweifse  Masse;  das  Schmelzen  der 
Arsensäure  wird  durch  die  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  Alkali  sehr  begünstigt.  Die  wasserhaltige  Arsen- 
säure brachte  auf  der  Haut  Blasen  und  Geschwüre  hervor, 
die  indessen  gut  heilten;  bei  öfterer  Einwirkung  verdünnter 
Arsensäurelösang  auf  die  Hände  trat  erst  nach  längerer 
Zeit  Schmerz  unter  den  Nägeln  und  Anschwellung  der 
Hände  und  Arme  ein ;  Harn  und  Fäces  waren  dann  arsen- 
haltig, ohne  dafs  indessen  das  Gesammtbefinden  wesentlich 
benachtheiligt  erschien. 

Nach  Versuchen  von  K.  Schneider  (1)  ist  das  Atom-AntimoB. 
gewicht  des  Antimons  betpächtlich  niedriger,  als  es  bisher 
angenommen    worden    war.     Die    Versuche    wurden    mit 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVni,  29S;  im  Aass.  Berl  Acad.  Ber.  1856,  148; 
Ann.  Ch.  Pharm.  C,  120;  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  116;  Chem.  Centr. 
1866,  664;  Ann.  ch.  phjs.  [8]  XLVIII,  116;  vorlaufige  Anzeige  Pogg. 
Ann.  XCVn,  488. 
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einem  sehr  reinen»  von  Beimengungen  nur  geringe  Mengen 
Quarz  enthaltenden  Antimonglanz  von  Arnsberg  ange- 
stellt, welcher  durch  üeberleiten  von  Wasserstoff  bei  einer 
Temperatur  (beginnender  Schmelzhitze  des  Antimons)  redu-> 
cirt  wurde ,  bei  welcher  kaum  bemerkbare  Mengen  von 
Schwefelantimon  verflüchtigt  werden;  letztere  wurden  in  vor-- 
geschlagenem  Wasser  und  wässerigem  Ammoniak  aufge- 
fangen und  das  darin  enthaltene  Antimon  in  Rechnung  ge- 
bracht; auch  die  geringe  Menge  Schwefel  wurde  bestimmt, 
welche  das  reducirte  Antimon  selbst  bei  längerem  Erhitzen 
in  Wasserstoffgas  hartnäckig  zurückhält,  sowie  die  Menge 
des  beigemengten  Quarzes.  (Bei  der  Reduction  des  Schwefel- 
antimons durch  Wasserstoff  wird  kein  Antimon  als  Anti- 
monwasserstoff verflüchtigt.)  In  8  Versuchen  wurden  im 
reinen  Antimonglanz  SbS,,  nach  Berücksichtigung  aller 
Correctionen ,  71,441  bis  71,519  pC.  Antimon  und  28,559 
bis  28,481  Schwefel,  im  Mittel  71,480  Antimon  und  28,520 
Schwefel  gefunden,  wonach  sich  das  Atomgewicht  des  An- 
timons zu  120,3  berechnet  Schneider  macht  noch  auf- 
merksam darauf,  dafs  dieses  Resultat  auch  mit  den  Ergeb- 
nissen früherer  Analysen  des  Rothgültigerzes  und  der 
Chlorverbindungen  des  Antimons  durch  H.  Rose  in  Ein- 
klang steht,  und  dafs  nach  dem  neuen  Atomgewichte  des 
Antimons  berechnet  Heffter's  (1)  Analysen  antimons. 
Salze  —  in  welchen  dieser,  das  alte  Atomgewicht  des  An- 
timons zu  Grunde  legend,  13  Aeq.  Basis  auf  12  Aeq.  Säure 
angenommen  hatte  —  gleichviel  Aequivalente  Säure  und 
Basis  in  diesen  Salzeu  ergeben.  —  H.  Rose  (2)  hat  mit- 
getheilt,  dafs  auch  neuere  Versuche  R.  Weber 's  über  die 
Zusammensetzung  des  festen  Chlorantimons  SbCl,  (welche 
Sb  =  120,7  ergaben)  das  von  Schneider  gefundene  Re- 
sultat bestätigen. 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  883.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVHI,  456;   Berl. 
Acad   Ber.  1856,  289;  J.  pr.  Cbem   LXVIII,  376. 
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RBöttger  (1)  fand  M arch an d's  Angaben  (2),  dafs^S^r-X 
sich  bei  der  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von 
Brechweinstein  an  dem  ans  einer  Platinplatte  bestehenden 
positiven  Polende  Antimonsuboxyd  als  sammtschwarzes 
Pulver  abscheide  >  und  dafs  bei  der  Electrolyse  einer  con- 
centrirten Chlorammoniumlösung,  wenn  das  positive  Polende 
aus  Platin  und  das  negative  aus  Antimon  bestehe,  ein  selbat- 
entzündliches  Antimonwasserstoffgas  auftreten  könne,  nicht 
bestätigt.  In  dem  ersteren  Falle  belegt  sich  das  positive 
Polende  mit  einer  weifsen  Schichte,  wahrscheinlich  von 
Antimonsaure,  und  das  negative  mit  metallischem  Antimon« 
welches  manchmal  ein  lockeres  schwarzes  Pulver  bildete; 
in  dem  zweiten  Falle  sah  er,  wie  bei  der  Electrolyse  jeder 
gesättigten  Chlorammoniumlösung,  an  dem  negativen  Pol- 
ende WasserstoSgas  und* Ammoniakgas,  an  dem  positiven 
Ghlorstickstoff  auftreten. 

Ri  eck  her  (3)  machte  Mittheilungen  über  den  s.  g. 
Antimonzinnober  (4)  (er  ist  SbSs»  wird  aber  bei  dem  Trock- 
nen oxyd-  und  sulfidhaltig) ;  Baudrimont  (5)  darüber, 
dafs  in  derselben  Lösung  von  Antimonchlorid  SbCls  durch 
abwechselnden  Zusatz  von  Wasser  und. Salzsaure  wieder- 
holt Trübun);  und  Klärung  hervorgebracht  werden  kann 
(nach  des  Letzteren  Angabe  ist  die  schwächste  Salzsäure, 
welche  das  Antimonchlerid  noch  ohne  Zersetzung  lösen 
kann,  eine  auf  100  Th.  Wasser  16  Th.  Salzsäure  CIH,  16  HO 
enthaltende). 

Eine  krystallinische  Legirung,  über  deren  Entstehung  ^ »•»«»»»• 

WiraratbTor» 

Nichts    angegeben    ist,    wurde    bezüglich   der   Form    von  bindangon. 
W.  H.  Miller  und  bezüglich  der  Zusammensetzung  von    ' 
A.  Dick  untersucht  (6).    Die  Ery  stalle  zeigten  die  rhom- 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  za  Frankfart  a.  M.  1864-1856,  80;  J. 
pr.  Chem,  LXVm,  872.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XXXIV,  881.  —  (8)  N. 
Jahrb.  Pharm.  VI,  260.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  276  j  t  1856^  883.  — 
(6)  Compt.  rend.  XLII,  868 ;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  486 ;  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  262.  —  (6)  Phil  Mag.  [4]  XD,  48;   J.  pr.  Chem.  LXX,  127. 
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TSSwgT;  bische  OombiHation  P  •  O  P ;  P  :  P  in  den  Endkanten 
118<>22'  und  90« 66',  0  P  :  P  =  119^43';  vollkommene 
Spaltbarkeit  parallel  0  P;  spec  Gew.  9,46.  Sie  enthielten 
88,49  pC.  Wismuth,  5,65  Nickel,  2,29  Kupfer,  2,82  Schwefel 
(Summe  99,25),  und  Dick  glaubt,  dafs  sie  im  Wesent- 
lichen aus  NiBis, bestanden. 

Ueber  die  Darstellung  des  Zwdfach'Bchwefelwismuths 
auf  nassem  Wege  hat  R.  Schneider  (1)  Folgendes  mit- 
getheilt.  Nach  früheren  Beobachtungen  von  ihm  (2)  ent- 
stehen durch  Mischung  stark  verdünnter  Lösungen  von 
weins.  Wismuthoxyd-Kali  und  weins.  Zinnoxydul-Kali  (nach 
einfachen  Aequivalenten)  intensiv  braune  Flüssigkeiten,  aus 
welchen  durch  Zusatz  verschiedener  Salze  oder  auch  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  Niederschläge  gefällt  werden, 
deren  wesentliche  Bestandtheile  Wismuthoxydul,  Zinnoxyd 
.  und  Weinsäure  sind.  Wird  der  in  dieser  Weise  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  erzeugte  Niederschlag  in  ver- 
schlossenen Gefafsen  (durch  Decantiren)  ausgewaschen,  in 
luftfreiem  Wasser  vertheilt  und  ein  Strom  von  luftfreiem 
Schwefelwasserstoff  (in  geringem  Ueberschusse)  eingeleitet,  « 
so  wird  der  Niederschlag  unter  vollständiger  Ausscheidung 
der  Weinsäure  und  etwas  dunklerer  Färbung  zu  BiS«,  SnS^, 
welche  Verbindung  nun,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
bei  Luftzutritt  filtrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet  werden 
kann,  und  dabei  zu  harten  spröden  Stückchen  wird,  die 
ein  dunkelbraunes  Pulver  geben.  Das  Schwefelzinn  läist 
sich,  durch  Digeriren  mit  Kali  oder  Schwefelkalium,  dieser 
Verbindung  nur  schwierig  vollständig  entziehen.  Die  Dar- 
stellung des  Zweifach-Scbwefelwismuths  im  freien  Zustande 
gelingt  besser  auf  folgende  Weise.  8  Grm.  weins.  Wis- 
muthoxyd  werden  in  der  nöthigen  Menge  Aetzkali  gelöst, 
die  Lösung  in  einem  verschliefsbarep  Gefafse  mit  luftfreiem 


(1)  Pogg.  Ann.  XOVn,  480;    im  Auss.  Ann.  Oh.  Pharm.  Gl,  6B ; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  646.  —  (3)  Jabrofber.  1  1858,  864. 
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Wasser  auf  etwa  1600  CC.  verdünnt,  nnter  Umschütteln  \iadwi»«. 
mit  einer  kaiischen  Lösung  von  2  Grm.  krystallisirtem 
Zinnchlorür  versetzt ,  and  in  die  durch  Wismutboxydul- 
bildnng  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Entfärbung  eingeleitet.  Das  Zinn  bleibt  in  der 
kalihaltigen  Flüssigkeit  gelöst;  der  entstandene  schwarze 
Niederschlag  wird  durch  Decantiren  mit  heifsem  kalihaltigem 
und  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Was- 
serbade getrocknet;  er  hat  dann  die  Zusammensetzung  BiS« 
-|-  2  HO.  Diese  Verbindung  ist  ein  schwarzes  glanzloses 
Pulver,  welches  mit  glatten  Gegenständen  gedrückt  zu  fast 
metallglänzenden  Blättchen  wird;  mit  Salzsäure  entwickelt 
sie  Schwefelwasserstoff,  während  Wismuthchlorid  sich  löst 
und  metallisches  Wismutb  als  graue  schwammige  Masse  sich 
abscheidet,  das  dann  bei  längerem  Kochen  und  Luftzutritt 
auch  gelöst  wird;  in  Kohlensäure  erhitzt  verträgt  sie  ohne 
Schwefel  abzugeben  eine  höhere  Temperatur  als  der  Wis-  , 
muthglanz,  aber  bei  ihrer  Schmelztemperatur  scheint  sie  zu 
Dreifach-Schwefelwismutb  und  Wismuth  zerlegt  zu  werden. 
Dreifa^h^Jodwismuik  lä&t  sich  nach  Schneider  (1) 
leicht  und  sicher  darstellen  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Gemenges  von  1  Aeq.  (32  Th.)  Dreifach-Schwefelwismuth 
und  3  Aeq.  (47,5  Th.)  Jod  in  einem  geräumigen,  lose  be'- 
deckten  Glaskolben ;  die  Masse  schmilzt  bei  dem  Erwärmen 
ziemlich  leicht  unter  Verlust  von  etwas  Jod  und  siedet  bei 
höherer  Temperatur  unter  Ausstofsung  rothbrauner  Dämpfe, 
die  sich  in  den  kälteren  TheUen  des  Kolbens  zu  krystal- 
linischem  Dreifach-Jodwismuth  verdichten  (das  Jod  scheint 
hierbei  einfach  an  die  Stelle  des  Schwefels  zu  treten,  wel- 
cher letztere  bei  langsamem  Erhitzen  des  Gemenges  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  sich  vor  dem  Jodwismuth  verflüch- 
tigt, bei  rascherem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  gröfstentheils 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  470 ;  im  Aa«s.  Berl.  Aead.  Ber.  1856,  469  ; 
Ann.  Cb.  Fbann.  CI,  66;  J.  ^r.  Chem.  LXX,  119;  Ch«m.  Centr. 
1867,  67. 
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za  schwefliger  Säare  und  nur  einem  geringen  Theile  nach 
anscheinend  zu  Jodschwefel  wird);  es  bleibt  eine  geringe 
Menge  eines  grauen  spröden  krystallinischen  Rückstands» 
welcher  hauptsächlich  aus  Schwefel  wismuth  besteht.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Jodwismuth  BiJ,  bildet  glänzende 
groise  dünne  schwarzgraue  hexagonale  Tafeln;  es  verflüch- 
tigt sich  an  der  Luft  erhitzt  in  braunen  Dämpfen,  während 
eine  kleine  Menge  rothbraanen  basischen^  Jodwismuths  zu- 
rückbleibt; es  wird  durch  kaltes  Wasser  nicht  bemerkbar 
verändert»  durch  kochendes  zu  basbchem  Jodwismuth  um- 
gewandelt, während  das  Wasser  gelb  und  sauer  reagirend 
wird;  ätzende  Alkalien  zersetzen  es  schon  in  der  Kälte» 
rascher  beim  Erhitzen»  unter  Abscheidung  von  Wismuthoxjd 
und  jods.  Wismuthoxyd»  kohlens.  Salze  wirken  ähnlich  aber 
langsamer;  Schwefelalkalimetalle  zersetzen  es  rasch  unter 
Abscheidung  von  Schwefelwismuth ;  Salzsäure  löst  es  unter 
brauner  Färbung  ohne  bemerkbare  Zersetzung»  Salpeter- 
säure zersetzt  es  unter  Ausscheidung  von  Jod. 

J.  Löwe  (1)  hat  Untersuchungen  über  ckrams.  Wü^ 
muihoQcyd  angestellt.  Wird  eine  Lösung  von  Salpeters.  Wis- 
muthoxyd» die  durch  Sättigen  warmer  Salpetersäure  mit 
basischem  Salz  erhalten  wurde,  in  eine  überschüssige  etwas 
concentrirte  Lösung  von  einfach  -  chroms.  Kali  unter  um- 
rühren gegossen ,  so  entsteht  ein  citrongelber»  unter  dem 
Mikroscop  krystallinisch  erscheinender»  in  Wasser  unlös- 
licher» beim  Glühen  nicht  schmelzender  und  sich  nicht  zer- 
setzender Niederschlag»  welcher  von  anhängendem  chroms. 
Kali  nur  durch  lange  fortgesetztes  Waschen  befreit  wird 
und  die  Znsammensetzung  3  BiO^»  2  CrOs  hat.  Bei  Be- 
handlung desselben  mit  zur  vollständigen  Lösung  unzu- 
reichenden Mengen  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
wird  er  zu  einer  orangegelben  Verbindung  BiOs»  ^  CrOs» 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  288  o.  468;  im  Anw.  Chem.  Centr.  1858» 
886  n.  784. 
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welche  beim  Glühen  zersetzt  and  dunkelgrün  wird*  Letztere 
Verbindung  entsteht  auch  nach  Eingiefsen  einer  nnr  wenig 
freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von  Salpeters.  Wismuth- 
oxyd  in  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  saurem  chroms. 
Kali,  wenn  letztere  in  geringem  Ueberschusse  bleibt  und 
man  den  anfangs  eigelben  und  flockigen  Niederschlag  einige 
Zeit  stehen  läfst;  rascher  geht  diese  Umwandlung  vor  sich, 
wenn  man  die  Fällung  in  der  Wärme  vornimmt. 

Nach  Sonnenschein(l)  tritt,  wenn  zu  geschmolzenem c»*^^^'"; 
Cadmium  ein  gleiches  Aequivalent  Natrium  gesetzt  und  "»»*""»"• 
umgerührt  wird,  eine  Vereinigung  beider  Metalle  unter 
Lichterscheinung  ein.  Die  so  entstehende  Legirung  ist 
silberweifs,  sehr  glänzend,  leicht  schneidbar,  und  überzieht 
sich  an  der  Luft  bald  mit  einer  Oxydschichte ;  enthält  sie 
Höhlungen,  so  finden  sich  in  diesen  gut  ausgebildete,  bis 
1  Linie  grofse  Octaeder  mit  Würfel-  und  Dodecaeder- 
flachen. 

C.  V.  Hauer  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  frühereu 
Untersuchungen  (3)  über  die  Verbindungen  des  Chlorcad' 
mtums  mit  basischen  CMormetallen,  folgende  weitere  Mitthei- 
lungen gemacht.  Aus  der  Lösung  von  2  Aeq.  Chlornickel 
und  1  Aeq.  Chlorcadmium  krystallisirt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  derselben  zuerst  eine  kleine  Menge  der  schon 
früher  beschriebenen  Verbindung  2  CdCl  +  NiCl  -f  12  HO, 
aus  der  Mutterlauge  (oder  bei  Gegenwart  eines  kleinen 
üeberschusses  von  Chlornickel  von  Anfang  an)  eine  Ver- 
bindung CdCl  +  2  NiCl  -f  12  HO  in  grofsen  dunkel- 
grünen rhombischen  Säulen.  Eine  der  letzteren  entspre- 
chende Kobaltverbindung  war  nicht  zu  erhalten.  —  Aus 
der  gemischten  Lösung  von  Brombaryum  und  Bromcadmium 
krystallisurt  bei  freiwilligem  Verdunsten  CdBr-|-BaBr-|-4H0 
in  grofsen  farblosen  glänzenden   Erystallen,   die   mit  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVn,  169.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  40  ; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  121;  Chem.  Centr.  1866,  766.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  892  ff. 
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^bitdlS?«.'' früher  beschriebenen  entsprechenden  Chlorverbindung  iso- 
morph sind. 

Croft,  welcher  schon  vor  längerer  Zeit  (1)  Doppel- 
haloidsalze  des  Cadminms  dargestellt  hatte»  hat  gleichfalls 
weitere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  gemacht  (2). 
Aus  einer  Lösung  gleicher  Aequivalente  Jodcadmium  und 
Jodkalinm  krystallisirte  bei  dem  Verdunsten  derselben  über 
Schwefelsäure  die  leicht  lösliche  Verbindung  CdJ  -j-  KJ 
+  2  HO  in  verzerrten  Octaedem.  In  gleicher  Weise 
wurde  eine  Verbindung  CdJ  +  NaJ  -|-  6  HO  in  zerfliefs- 
lichen  Prismen  erhalten,  und  eine  anscheinend  dem  Ealium- 
doppelsalz  isomorphe  Verbindung  CdJ  +  NH4 J  -f-  2  HO ; 
ferner  eine  sehr  zerfliefsliche  Verbindung  CdJ  -f-  BaJ+6  HO, 
und  eine  Verbindung  CdJ  +  SrJ  -f-  ^  HO  in  grofsen  färb- 
losen,  in  feuchter  Luft  zerfliefsenden,  in  trockener  Luft  ver- 
witternden  Krystallen.  Aus  einer  Lösung  äquivalenter 
Mengen  von  Bromcadmium  und  Bromnatrium  krystallisirt 
2  CdBr  +  NaBr  +  5  HO  in  kleinen  glänzenden  sechs- 
seitigen Tafeln. 

Für  das  by^tallisirte  Zinnchlorür  bestätigte  Mar  ig- 
nac  (3)  die  Formel  SnCl  +  2H0  (4).  Die  monoklino- 
metrischen  Krystalle  zeigen  vorherrschend  00  P  .  00  P  00  . 
(P  00),  untergeordneter  -|-  P,  —  P  und  -f-  2  P  2,  manchmal 
mit  säulenförmigem  Habitus  durch  das  Vorherrschen  von 
00  P  und  00  P  00,  manchmal  mit  tafelförmigem  Habitus  durch 
das  Vorherrschen  von  00  P  00.  Es  ist  00  P  :  00  P  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  81«  ICy,  (P  00) :  (P  00)  daselbst 
=  83M',  H-  P  :  +  P  daselbst  =  86«15S  -  P  :  —  P  daselbst 
=  11P32';  ooPc»  :  +P  =  110037',  ooPoü  :  — P  =  ISS^^öCV, 
cx>  P  : -f  P  =  141«34',  ooP:  — P  =  151«22'. 


(1)  Pbil.  Mag.  [3]  XXI,  355;  Benelias'  Jahresber.  XXHI,  314.  — 
(2)  Cbea.  Gas.  1856,  121 ;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  399 ;  CbeiA.  Centr. 
1866,  403.  —  (8)  la  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —  (4)  Vgl.  Jahreiber.  f. 
1861,  856;  f.  1868,  868. 
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A.  Overbeck  (1)  empfahl  für  die  Darstellung  des  „"i^;^ 
Bleihyperoxyds,  Bleioxydhydrat  mit  ooncentrirter  Lösung     "^^ 
von  Ferridcyankalinm  und  Kali  zu  kochen;  Pu scher  (2) 
(für  die  Anwendung  in  der  Zündhölzerfabrikation),  Blei- 
weifs  oder  Bleiglätte  oder  Mennige  mit  klarer  Chlorkalk- 
flüssigkeit zu  kochen. 

Sonnenschein  (;^)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  ^^^J^|J*^^ 
eine  krystallinische  Legirung  von  Blei  und  Eisen,  die  sich  ^„fi'J,^, 
in  einem  ausgeblasenen  Hochofen  in  Oberschlesien  in  den 
Höhlungen  der  Sauen  fand.  Sie  bildete  theils  Würfel, 
theils  federformig  an  einander  gereihte  feine  Nadeln,  war 
messinggelb,  stellenweise  blau  schillernd,  etwas  härter  als 
Blei,  von  10,560  spec.  Gewicht,  wurde  von  dem  Magnet 
angezogen,  und  enthielt  88,8  pC.  Blei  und  11,1  Eisen,  der 
Formel  PbgFe  entsprechend. 

Chevreul  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Bildung  von  schwarzem  Schwefeletsen  unter  dem  Pariser 
Strafsenpflaster;  Erlenmeyer  (5)  und  Geiseler  (6)  über 
die  Darstellung  von  Eisenchbrid. 

Witt  st  ein  (7)  hat,  unter  Erinnerung  an  frühere  Un- 
tersuchungen (8)  von  ihm  über  phosphors.  Eisenverlindungen^ 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  der  von  Jenzsch  (9) 
untersuchten,  durch  Fällen  von  Eisenvitriol  mit  phos- 
phors.  Natron  dargestellten  Substanz  überbasisches  phos- 
phors.  Eisenoxyd  (2  FeaOs,  PO5)  beigemengt  gewesen  sei. 
Jenzsch(lO)  vertheidigte  die  Homogenität  der  untersuch- 


(1)  Arch.  Pharm.  [21  LXXXV,  6;  Chem.  Centr.  1866,  169.  Vgl. 
Beneliiis'  Jahresber.  XXVI,  240;  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  479.  — 
(2)  DiQgl.  pol.  J.  GXL,  64.  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  362;  t  1866,  897. 
—  (8)  Zditschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  VII,  664;  J.  pr.  Chem. 
LXVn,  168;  Chem.  Centr.  1866,  828  a.  668.—  (4)Compt.  rend.  XLIII, 
128;  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  126;  J«  pr.-Chem.  LXX,  320.  ~  (6)  N. 
Jahrb.  Pharm.  V,  8.  —  (6)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVHI,  169.  - 
(7)  Pogg.  Ann.  XCVIf,  168.  —  (8)  Bachner's  Repertorinm  [2]  XXXIX, 
146;  Berselios*  Jahresber.  XXVI,  241.  —  (9)  Jahresber.  f.  1866,  404.— 
(10)  Pogg.  Ann.  XCVm,  629;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  261. 
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verbtodM.  ^^  Substanz  und  erörterte  auch  das  Resultat  von  Struve's 
de.w'iben.   Aualjse  des  Vivianits   von  Kertsch  (1)  nach  seiner  früher 
dargelegten  Ansicht  über  die  Bildung  dieses  Minerals. 

Durch  Verdunstenlassen  einer  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  hatte  Bons- 
dorff  (2)  nach  den  Krystallen  des  gewöhnlichen  Eisen- 
vitriols das  Salz  FeO,  SOs  +  4  HO  und  später  FeO, 
SO,  +  2  HO  auskrystallisirt  erhalten ;  FeO,  SO,  +  4  HO 
krystallisirt  auch  nach  Regnault's  Beobachtung  aus  der 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  bei  80 ^  —  Marig- 
nac  (3)  .erhielt»  als  er  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  im  leeren 
Räume  verdunsten  liefs,  nach  den  zuerst  anschiefsenden  Kry- 
stallen vonFeO,SOs+7HOKrystalle  von  FeO,  SO, +  6  HO 
und  dann  Krystalle  von  FeO,  SO,  +  4  HO.  Die  kleinen  grün- 
lichblauen Erystalle  von  FeO ,  SO,  -f~  ^  HO  sind  triklino- 
metrisch,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Mangansalz; 
wird,  wie  es  für  das  letztere  Salz  geschah  (4)^  die  für  die 
Erystalle  des  gleichfalls  isomorphen  Kupfervitriols  gewöhn- 
lich angenommene  Stellung  und  Deutung  der  Flächen  zu 
Grunde  gelegt,  so  ist  bei  dem  triklinometrischen  Elisenoxy- 
dulsalz  00  f  c»  :  00  P  oo  =  76M2',  oo',  P  :  oo  P',  =  12P52', 
P'  :  oo  P',  =  12P40';  bezüglich  der  näheren  krystallo- 
graphischen  Beschreibung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Das  blafsgrüne  Salz  FeO,  SO,  -|-  4  HO  kry- 
sta)lisir|;  monoklinometrisch  und  ist  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Mangansalz  (5);  es  zeigt  die  Flächen  oo  P  . 
(oo  P  2) .  OP .  (P  oo) .  (ooP  oo) .  —  P  oo;  es  ist  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt,  oo  P  :  ooP  =  132H6',  (ooP2)  :  (ooP2) 
=  gTMCy,  (Poo)  :  (Poo)  =  1190 30';  oo  P  :  OP  =  9\\ 
(ooP2)  :  OP  =  90« 49',  OP':  -  Poo  =  127 «33'. 

An  den  monoklinometrischen  Krystallen  des  schiwefeh. 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  967.  —  (2)  L.  Gmelin'f  Hkndb.  d.  Cbem^ 
4.  Aufl.,  TU,  225.  —  (8)  Id  der  S.  19  angef.  Abhaodl.  ^  (4)  Jahresber. 
f.  1855,  881.  ~  (5)  Jabresber.  f.  1855,  880  f. 
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JEüenoxydul-Kab^s  FeO,  SO,  +  KO,  SO,  +  6  HO  beobach-  y^^^ 
tete  Marignac  (1)  die  Gombination  oo  P  •  oo  P  oo  •  A^J^n. 
0  P  .  (P  oo)  .  +  P  .  +  2  P  00,  un^  er  fand  die  Neigun- 
-  gen  oo  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108^39', 
(Poo):(Poo)  daselbst  =  128^  +  P  :  +P  daselbst  =  130^31',. 
0  P  :  00  P  00  =  104<>33',  0  P  :  oo  P  =  101M6',  0  P  :  +  P 
=  135^22',  OP  :  +  2  P  oo  =  116036'.  Die  Lösung  die- 
ses Doppelsalzes  giebt  bei  50  bis  60^  eingedampft  eine  Kruste 
von  Krystallen,  welche  mit  dem  S.  381  erwähnten  Doppel- 
salz MnO,  SO3  +  KO,  SO3  +  2  HO  isomorph  sind.  — 
Nach  Marignac  krjstallisiren  aus  einer  Lösung  von 
Schwefels.  Eisenoxydül  und  schwefeis.  Natron  bei  dem  Ver- 
dunsten derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  beiden 
Salze  einzeln  aus,  aber  bei  35^  und  darüber  krystallisirt  ein 
Doppelsalz  FeO,  SO,  +  NaO,  SOs  +  4  HO.  Die  mono- 
klinometrischen  Krystalle  des  letzteren  sind  isomorph  mit 
der  S.  382  besprochenen  Manganverbindung;  sie  zeigen 
00  P  .  00  P  2  .  0  P  .  +  P  00  .  (i  P  00),  mit  den  Neigungen 
00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  74®  0', 
00P2  :  00P2  daselbst  =  1120  52',  OP  :  (iPoo)  =  146*39'; 
OP  :  00  P  =  96*16',  OP  :  +  P  00  =  130*3'. 

•  Die  braunrothen  hexagonalen  Krystalle,  welche  sich 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Eisen- 
oxydkalialaun, namentlich  wenn  diese  mit  etwas  Kali  ver- 
setzt wurde,  ausscheiden,  hatten  Richter  und  Scheerer(2) 
als  auf  12  Aeq.  SO,  3  Fe^O,,  5  KO  und  21  HO  einschliefsend 
betrachtet  Rammeisberg  (3)  hatte  es  als  wahrscheinlich 
betrachtet,  es  möchten  nur  20  HO  darin  enthalten  sein. 
Marignac  (4)  fand  für  diese  Krystalle  (welche  er  auch 
als  hexagonale  Prismen  mit  den  Endflächen,  ohne  weitere 
Abänderungen,  beobachtete)  die  Zusammensetzung  5  KO, 
3  FejOs,    12  SOs  +  18  HO,  und  für  die  isomorphe,  in 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862, 
400.  —  (8)  KrystallographiBche  Chemie,  241.  —  (4)  In  der  S.  19  angef. 
Abhandl. 
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▼Lindau,  entsprechender  Weise   aus   dem  Eisenoxydammoniakalaun 
d«»rib«D.  entstehende   Ammoniakverbindung    die   Zusammensetzung 
5  NH4O,  3  FejO,,  12  SO,  +  18  HO. 

Das  MsencAlorid  verbindet  sich  nach  H.  Sainte-Claire 
Deville(l)  mit  den  Chloralkalimetallen;  Eisenchlorid  und 
Chlornatrium  geben  namentlich  eine  gegen  200*^  schmelzende 
und  bei  dieser  Temperatur  sehr  dünnflüssige  Verbindung. 
—  Etsenftucrid  Fe^Fla  läfst  sich  nach  Deville  (2)  erhal- 
ten durch  Behandeln  von  geglühtem  Eisenoxyd  mit  über- 
schüssiger flüssiger  Fluorwasserstoffsäure  und  starkes  Er- 
hitzen der  getrockneten  Masse  in  einem  grofsen  Platintiegel, 
dessen  unteren  Theil  man  vor  der  Gebläslampe  zum  Weifs- 
glühen bringt;  die  am  Boden  des  Tiegels  geschmolzene 
Masse  zeigt  oft  an  der  Oberfläche  ungeschmolzen  gebliebene 
Stücke  des  Fluorids,  an  welche  kleine  durchsichtige  und 
fast  farblose  Würfel  von  Fe2Fl5  sublimirt  sind.  (Die  ge- 
schmolzene Masse  ist,  wohl  durch  Eisenoxydgehalt  in  Folge 
der  Einwirkung  der  Luft,  roth  gefärbt.)  Das  Eisenfluorid 
ist  mit  dem  Fluoraluminium  isomorph;  es  ist  leichter  schmelz- 
bar und  eben  so  flüchtig  als  dieses. 
Kobalt.  Das  Salpeters.  KohaUoxydul  CoO,  NO5  +  6  HO   kry- 

stallisirt  nach  Marignac  (3)  monoklinometrisch ,  mit  den 
Flächen  ooP.OP  .ooPdo.  —  Poo.(Poo),  und  den  Neigungen 
00  P :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  82^  0  P :  00  P  00 
^  101« 50'  ungefähr,  OP  :  -  Poo  =  129«  10',  OP  :  ooP 
=  97  bis  98«. 

B.  g.  Die  krystallinische  Verbindung,  welche  Th.  Schwar- 

Kau.'  zenberg  (4)  durch  längeres  Erhitzen  von  Kobaltoxydoxy- 
dul oder  Eobaltoxydul  oder  kohlens.  Eobaltoxydul  mit  ge* 
schmolzenem  Ealihydrat  im  offenen  Silbertiegel  erhielt  und 
als   kohaJu.  Kali  bezeichnete,   ist  von   Pebal   und   von 


(1)  Id  der  S.  801  angef.  Abhandl.  —  (S)  Daselbst;  aoeh  Ann.  du 
phys.  [8]  XLIX,  86.  —  (8)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  ^  (4)  Jähret' 
ber.  1  1866,  407. 
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Majer  untersucht  wordep.  —  Pebal  (1)  fand  bestätigt, fc^,,'^,»-,^, 
dafs  die  darin  enthaltene  Oxydationsstufe  des  Kobalts  auf 
3  Aeq.  Metall  5  Aeq.  Sauerstoff  enthält.  Das  Product 
einer  Darstellung  fand  er  nach  dem  Trocknen  bei  100* 
(abgesehen  von  dem  geringen  Gehalt  an  Silber)  derTormel 
EO,  2  CosO«  entsprechend  zusammengesetzt,  und  er  hält 
es  für  unwahrscheinlich,  dafs  die  Verbtodung  zu  ihrer  Con- 
stitution gehöriges  Wasser  enthalte ;  das  Product  einer 
anderen  Darstellung  enthielt  aber  bei  derselben  Temperatur 
getrocknet  eine  geringere  Menge  (11,2  pC.)  Kali  und  2,5  pG. 
Wasser.  —  W.  Mayer  (2)  bestätigte  gleichfalls  die  Exi-  • 
stenz  der  Oxydationsstufe  CosOs.  Er  fand,  dafs  dieselbe, 
aufser  bei  dem  Schmelzen  von  Kobaltoxydoxydul  mit  Aet^- 
alkalien  an  der  Luft,  auch  bei  dem  Schmelzen  mit  Aetz« 
alkalien  und  chlors.  oder  Salpeters.  Kali  gebildet  wird; 
steigt  bei  diesen  Operationen  die  Temperatur  über  einen 
gewissen  Punkt  oder  wird  die  Schmelzung  sehr  lange  fort- 
gesetzt, so  erhält  man  CosO,  oder  Mischungen  desselben 
mit  CosOs  (einmal  wurde  auch  die  Oxydationsstufe  Cos04 
erhalten).  Bei  dem  Schmelzen  mit  Salpeters.  Kali  allein 
in  hoher  Temperatur  bildet  sich  CosO,,  ebenso  bei  dem 
Einleiten  von  Chlor  in  frisch  gefälltes  Kobaltoxydnlhydrat 
bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge.  Nach  Mayer 
ist  die  Oxydationsstufe  CosOg  zu  keiner  Zeit  in  dem  schmel- 
zenden Aetzkali  aufgelöst  (was  Schwarze nb er g  glaubte), 
und  die  Ausscheidung  ihrer  Verbindung  mit  Kali  findet 
nicht  in  dem  Mafse  statt,  wie  sich  Kaliumhyperoxyd  bildet 
Nach  dem  Eintragen  des  Kobaltoxydoxyduls  in  schmelzen- 
des Kalihydrat  KO,  HO  bilden  sich  die  Krystafle  der 
neuen  Verbindung  alsbald  an  der  Oberfläche  der  geschmol- 
zenen Masse,  und  bei  Zunahme  derselben  senken  sich  die 
gröiseren  zum  Boden  des  Tiegels ;  bei  dem  Erkalte^  findet 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  169;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  257;  Chem. 
Centr.  1866,  849 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  81 ;  Chem.  Gas.  1867,  41.  — 
(9)  Ann.  Cb.  Phann.  CI,  266 ;   J.  pr.  Chem.  LXXI,  82. 
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,,^t,^;,f^j  keine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt;  die  Masse  ent- 
hält, wenn  die  Schmelzung  nach  dem  Erscheinen  der  ersten 
Krystallblättchen  unterbrochen  wurde  >  nur  sehr  wenig 
Kaliumhyperoxyd.  Hinsichtlich  der  Form  und  der  übrigen 
Eigenschaften  der  Erystalle  fand  Mayer  ScI^wärzen- 
berg's  Angaben  bestätigt.  Durch  lange  fortgesetztes 
Waschen  mit  Wasser,  rascher  durch  Kochen  mit  demselben, 
läfst  sich  den  Krystallen  der  gröfeere  Theil  des  Kaligehal- 
tes, doch  nie  der  ganze,  entziehen.  Mayer  glaubt,  dals 
die  Bjrystalle  als  den  Verbindungen  mehrerer  Oxyde  unci 
Hyperoxyde  mit  Kali,  die  auch  durch  Wasser  mehr  oder 
weniger  vollständig  zersetzt  werden,  analog  zusammengesetzt 
zu  betrachten  seien,  und  dafs  es  weniger  richtig  sei,  sie 
als  kobalts.  Kali  zu  bezeichnen.  Er  fand  in  der  bei  100® 
getrockneten  Verbindung,  wie  Schwarzenberg,  4,3  bis 
6,6  pC.  Wasser  und  betrachtet  dieses  Wasser  als  zur  Con- 
stitution der  Verbindung  gehörig ;  mehrere  seiner  Analysen 
stimmen  mit  der  von  Schwarzenberg  für  die  bei  100® 
getrocknete  Substanz  angenommenen  Formel  KO,  3  CosO» 
-(-  3  HO  nahe  überein.  Es  scheint,  wie  schon  Schwar- 
zenberg hervorgehoben,  mit  zunehmendem  Kaligehalt  eine 
Abnahme  des  Wassergehalts  und  umgekehrt  stattzufinden. 

Ammonukft.  Weltzicu  (1)  hat  für  die  ammoniakalischen  Kobalt- 

UMbe  Kobalt.  t  rw  i-i  y^v 

▼erbindtm.  verbmduugen,  deren  Zusammensetzung  Fremy  (2)  unter- 
suchte, rationelle  Formeln  unter  der  Voraussetzung  aufzu- 
stellen gesucht,  dafs  sie  Ammoniummolecule  enthalten 
(vergl.  S.  313 f.).  In  den  von  Fremy  als  Fuskobaltiaksalze 
bezeichneten  Verbindungen  nimmt  er  ein  als  Ammonium^ 
kobaltammonmm  bezeichnetes  substituirtes  Ammoniummolecul 
Co[NH4jH2N  an;  das  s.  g.  schwefeis.  Fuskobaltiak  wäre 
z.  B.  (Co[NH4]H2N)20s,  2  SO3  4-  4 HO;  die  von  Fremy 
untersuchten  Fuskobaltiaksalze  wären  basische  Oxydsalze 
des  Ammoniumkobaltammoniums,  während  Weltzien  als 


(1)  In  der  S.  813  angef.  Abbandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  408  ff. 
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das  Chlorür  desselben  die  sonst  als  CoCl  +  2  NH,  ange-y^^'i^. 
seheneVerbindung,=»Co[NH4]H,N, Gl,  betrachtet.  Fremy's  "•'".;*"'*• 
Ammoniakobaltsalze  betrachtet  Weltzien  als  die  Oxjdul- 
salze  (oder  das  Chlorür)  eines  als  Diammomumkobabammo» 
nium  bezeichneten  Molecols  Co[NH4]tHN;  Oxydsalze  des- 
selben  Moleculs,  mit, der  Basis  (Co[NH4]sHN)90, ,  wären 
die  von  Fremy  als  Lateokobaltiaksalze  bezeichneten  Ver- 
bindungen. F r e m y's  Roseokobaltiaksalze  betrachtet  Welt- 
zien als  eine  Base  R^Os  enthaltend  oder  (wie  die  Chlor- 
yerbindung)  sich  von  ihr  ableitend,  in  welcher  ein  Atom  R 
durch  Ammoniumkobaltammoniumy  das  andere  durch  Di- 
ammoniumkobaltammonium  repräsentirt  ist;  und  Fremy's 
Oxykobaltiaksalze  wären  basische  Salze  einer  Basis,  welche 
dieselben  2  Ammoniummolecule  und  4  At.  Sauerstoff  ent- 
hielte. Weltzien  erörtert  noch,  wie  nach  dieser  Betrach- 
tungsweise die  Bildung  der  verschiedenen  Salze,  namentlich 
die  der  beständigeren  Roseokobaltiaksalze  aus  den  übrigen, 
aufzufassen  ist. 

Auch  Gentele  (1)  hat  Untersuchungen  über  ammo- 
niakalische  Eobaltverbindungen  angestellt,  und  theil weise 
andere  Resultate  erhalten,  als  frühere  Untersuchungen  (2) 
ergaben.  Ein  kürzerer  Auszug  aus  der  Mittheilung  seiner 
Versuche  läfst  sich  nicht  wohl  geben,  und  wir  müssen  auf 
die  Abhandlung  selbst  verweisen.  In  den  ammoniakalischen 
Eobaltverbindungen  nimmt  er  ein  dem  Eobaltozyd  CSotOs 
entsprechendes  Eobaltsesquiamid  Cof  3  NH«  an,  und  unter 
dieser  Voraussetzung  deutet  er  sowohl  die  Ergebnisse  seiner 
eigenen  Analysen,  als  das  was  Fremy  (3)  bezüglich  der 
Zusammensetzung  solcher  Verbindungen  gefunden  hat,  durch 
complicirte  Formeln. 


(1)   J.   pr.   Cbem.   LXIX,  129.  —    (3)   Vgl.   Jahresber.   f.  1851« 

360  ff.;    f.  1853,  408  ff.;    f.    1853»  873.     —    (8)   Jahre8b«r.    f.    1863^ 
408  ff. 
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Ntok«i.  Yür   das   quadratisch  -  krystallisirte  schwefeis.   Nickel- 

oxydauaise.  oxyduI  hatte  M afi g  D a c  (l)  die  Zusammensetzang  NiO, SOs 
-4-  6  HO  gefunden.  Für  das  isomorphe  sdens,  Nickeloxydulj 
für  welches  man  wie  für  das  quadratische  schwefeis.  Salz 
früher  7  Aeq.  Wasser  angenommen  hatte,  fand  M  ari gnae (2) 
jetzt  auch  die  Zusammensetzung  NiO^  SeOs  -|-  ^  HO.  — 
Das  Salpeters.  Nickeloxydvl  krystallisirt  nach  Marignac 
monoklinometrisch  (deutliche  Krystalle  erhält  man  nur  bei 
dem  Abdampfen  der  Lösung  bd  30  bis  40^  oder  bei  dem 
Abkühlen  einer  in  der  Wärme  ooncentrirten  Lösung)  und 
ist  mit  der  S.  398  besprochenen  Eobaltverbindung  isomorph. 
Beobachtet  wurde  die  Combination  oo  P  .  0  P  .  +  P  oo  . 
—  P  (X>9  mit  den  Neigungen  oö  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  82«20',  0  P  :  ooP  =  97<>30S  0  P  :  +Poo 
=  112M6',  OP  :  -  Pcx)  ==:  129« 30^  Die  aus  einer  Lö- 
sung  von  Salpeters.  Nickeloxydul  in  der  Kälte  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  haben  dieselbe  Zusammensetzung; 
sie  liefsen  sich  nicht  genauer  bestimmen,  ihre  Form  scheint 
aber  nicht  auf  die  der  vorstehend  beschriebenen  Krystalle 
beziehbar  zu  sein. 

Kupf.r.  Odling  (3)  fand,  A.  Vogel's  (4)  Angabe  entgegen, 

dafs  reines  Kupfer  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
Wasserstofientwickelung  und  Bildung  von  Kupferchlorür 
allmälig  gelöst  wird. 

wndü'n^T  Berthelot  (5)  hat  die  Verbindung,   welche  sich  bei 

der  Absorption  des  Kohlenoxydgases  in  Kupferchlorür- 
lösungen  (6)  bildet,  in  folgender  Weise  im  krystallisirten 
Zustande  erhalten.  In  1,5  Liter  einer  gesättigten  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  rauchender  Salzsäure  (erhalten  durch 
Lösen  eines  Gemenges  von  Kupferoxyd  und  Kupferspähnen 


(1)  Jahresber.  t  1S65,  412.  —  (2)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  ^ 
(t)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  IX,  291.  —  (4)  Schweigger'8  Jonrnal  XXXII, 
801.  —  (6)  Ann.  eh.  phya.  [8]  XLVI,  488;  Inrtit  1866,  101 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCVm,  892 ;  Chem.  Centr.  1856,  801.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f. 
1860,  268. 
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in  dieser  Saare)  leitet  man  die  bei  Zersetzung  von  200  Grm.  bi^^^^n. 
Oxalsäure  durch  Schwefelsäure  sich  entwickelnden  Gase, 
wiederholt  diese  Operation  mit  derselben  Flüssigkeit»  theilt 
diese  dann  in  zwei  gleiche  Theile,  entwickelt  aus  dem  einen 
durch  Erhitzen  das  darin  enthaltene  Eohlenoxyd  und  läfst 
dasselbe  durch  den  anderen  Theil  Flüssigkeit  absorbiren, 
in  welchem  sich  alsdann  bald  perlmutterglänzende  Blättchen 
ausscheiden.  Diese  ergaben,  durch  Auspressen  rasch  ge- 
trocknet, eine  dem  Aequivalentverhältnifs  4  CusCl,  3  CO» 
7  110  entsprechende  Zusammensetzung;  da  sie  sich  an  der 
Luft  rasch  verändern,  hält  es  Berthelot  ßir  möglich, 
dafii  sie  im  unzersetzten  Zustand  CusCl,  CO,  2  HO  sein 
können.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  durch  welches  sie 
zu  Eupferchlorür  umgewandelt  werden,  das  eine  gewisse 
Menge  Kohlenoxyd  zurückhält.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher 
sie  sich  bildeten,  bleibt  auf  Zusatz  von  Wasser  anfangs 
klar,  bei  Zusatz  yon  mehr  Wasser  giebt  sie  einen  Nieder- 
schlag. 

üeber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  basisches  Kupfer- 
chlorid CuCI,  3  OuO  +  4  HO  hat  F.  Field  (1)  Mitthei- 
lungen gemacht,  auf  welche  wir,  da  sie  im  Wesentlichen 
yermeintliche  Berichtigungen  mifsverstandener  Angaben  in 
L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie  betreffen,  nicht  näher 
eingeben. 

W.  Schütte  (2)  hat  angegeben,  dafs  nach  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  oder 
von  Kupferchlorür  (dann  unter  Sauerstoffabsorption)  kleine 
violette  Nadeln  auskrystallisiren,  die  luftbeständig  seien,  bei 
100®  Ammoniak  entwickeln  und  bei  höherer  Temperatur 
weiter  zersetzt  werden,  durch  kaltes  Wasser  zersetzt,  durch 
heifses  Wasser  gelöst  werden  (bei  längerem  Erhitzen  scheide 


(1)  Cb«Bi.  8oc.  Qu.  J.  IX,  140;  J.  pr.  Chem*  LXX,  63.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLII,  1267;  lostit.  1856,  245;   J.  pr.  Chem.  LXX,  249. 
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btodSli7«!  sic^'  Schwefelkupfer  aus),  und  eine  etwas  wechselnde  Zu- 
sammensetzung zeigen,  sofern  wohl  in  ihnen  Kupfwoxyd 
und  Kupferoxydul  sich  ersetzen  können;  er  drückt  die 
dafür  im  Mittel  gefundene  Zusammensetzung  aus  durch 
4  (NaO,  SjOO  +  3  (CujO,  S,0,)  +  CuO,  8,0,  +  4  NH, 

oder  NaO,  8,0,  +  j^^^^gj ,  8,0,  +  NH,. 

Die  von  Heeren  (1)  aus  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  unterschwefela.  Kupferoxyd  erhaltene 
Verbindung  CuO,  8,0«  +  ^  NH,  entsteht  nach  Schwei- 
zer (2)  auch  durch  Zersetzung  des  s.  g.  schwefeis.  und 
Kupferoxyd- Ammoniaks  (NH4O,  SO3  +  CuO,  NH,  nach 
der  gewöhnlicheren  Ansicht)  mittelst  unterschwefels«  Baryts 
und  krystallisirt  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  mit  den  von 
Heeren  für  jene  Verbindung  angegebenen  Eigenachaften, 
in  dünnen  violettblauen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche, 
die  luftbeständig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Wasser  von 
40^  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Schweizer  fand  bestätigt, 
dais  diese  Verbindung  dem  s.  g.  schwefeis.  und  Kupferoxyd- 
Ammoniak  nicht  analog  zusammengesetzt  ist»  sondern 
wasserfrei  ist  und  die  von  Heeren  angegebene  Zusammen- 
setzung hat.  —  Eine  Lösung  dieser  Verbindung  giebt  mit 
Salzsäure  versetzt  einen  hellgrünen,  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  und  wenn  Salzsäure  nur  so  lange  zugesetzt 
wird«  bis  die  Flüssigkeit  gerade  vollständig  entfärbt  ist,  so 
enthält  das  Filtrat  neben  unterschwefels.  und  salzs.  Ammo^ 
niak  höchstens  noch  Spuren  von  Kupferoxyd;  der  Nieder- 
schlag, zwischen  Fliefspapier  getrocknet,  ergab  die  Zusam- 
mensetzung 2  CuCl,  7  CuO,  9  HO,  und  ist  eine  Verbindung 
oder  vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  2  (CuCl,  3  CuO  -|-  4  HO) 
und  (CuO,  HO).  Die  Verbindung  von  unterschwefels. 
Kupferoxyd   und  Ammoniak  wird  durch  Einwirkung   von 


(1)  Pogg.  Ann.  Vn,  189;  Bemlins'  Jahresber.  VIT,  168.  —  («)  J. 
pr.  Chem.  LXVII,  480;  im  Ansz  Cbem.Centr.  1866,  718;  Ann.ch.  pbyt. 
[8]  XLVIII,  194. 
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viel  Wasser  zn  Kupferoxydbjdrat,  anterflchwefels.  Ammoniak  '"^^'^jr^ 
und  freiem  Ammoniak  zersetzt;  die  Lösung  des  Salzes  in 
weniger  Wasser  giebt  bei  dem  Erwärmen  auf  60^  und 
darüber  einen  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  aus 
Kupferoxyd  besteht,  dem  etwas  basisch-unterschwefels. 
Kiipferoxyd  beigemengt  ist  Bei  dem  Erhitzen  jener  Ver- 
bindung im  trockenen  Zustand  verändert  sie  sich  erst  bei 
160^;  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt  wird  sie 
dunkelgrün,  während  ein  Theil  des  Ammoniaks  entweicht 
und  ein  Theil  der  Unterschwefelsäure  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  zu  Schwefelsäure  wird.  —  Schweizer  discutirt 
noch,  welche  Vorstellung  man  sich  von  der  Constitution 
der  Verbindungen,  die  aus  Schwefels.,  unterschwefels.  u.  a. 
Eupferoxyd  und  Ammoniak  entstehen,  zu  machen  .habe, 
und  q>richt  gich  für  die  Ansicht  aus,  in  denselben  sei  <las 
Ammoniak  mit  Kupferoxyd  zu  einer  gepaarten  Basis  ver- 
einigt, deren  Sättigungs vermögen  durch  das  Kupferoxyd 
allein  bestimmt  werde  (vgL  S.  313  ff.). 

Die  Krystalle  der  Verbindung  von  sohwefels.  Ammoniak 
mit  Kupferoxyd-Ammoniak,  NH4O,  SOj  +  CuO,  NH,,  «nd 
nach  Marignac  (1)  rhombisch.  Sie  zeigen  die  Flächen 
ooP.ooPf  .oo#2.(X)P<x>.oo^cx).?oo.P.2P2.  Es  ist 
00  P  :  ooP  =  96M3',ooßcx):  ooP  f  =  120<>39',  oof  oo:ool^2 
=  160® 39',  ^00 :  P  00  an  der  Hauptaxe  =  118^53' :  P :  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  127^^37',  im  makrodiago^ 
nalen  Hauptschnitt  =  120*29^  im  basischen  =  83^  15; 
2  P  2  :  2  P  2  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  140^64', 
im  makrodiagonalen  =  82^ 20^,  im  basischen  =  110^56^ 

Brunn  er  (2)  hatte  vor  längerer  Zeit  eine  Verbindung   Qu«ek. 
von  Schwefelquecksilber  mit  Schwefelkalium  kennen  gelehrt;   Lhwew- 
bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  53  Th.  Kalihydrat  '»"''"""'•'• 
in  derselben  Menge  Wasser  auf  die  durch  Zusammenreiben 


(1)  Id  der  S.  19  angef.  Abhsndl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XV,  596;  Ber- 
Mtim'  Jahretber.  X,  116. 
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j^Qf^  Ünorgtüiieho  Chmiiie. 

qi?kT?b«  ^^^  1^  "^^  Queckfiilber  mit  23  Th,  Schwefd  erhaltene 
Masse,  zur  Darstellung  von  Zinnober  nach  Eirchhofrs 
Vorschrift,  erhielt  er  eine  Lösung,  welche  concentrirt  zuerst 
unterschwefiigs.  Kali  und  weiter  concentrirt  weifse  Nadeln 
anskrystallisiren  liefs,  deren  Zusammensetzung  Brunn  er 
=  HgS,  KS  +  6  HO  fand,  -  R  Weber  (1)  hat  jetzt 
solche  Verbindungen  von  Schwefelquecksilber  mit  alka- 
lischen Schwefelmetallen  und  das  Verhalten  des  ersteren 
zünden  letzteren  überhaupt  genauer  untersucht»  Wird  aus 
Quecksilberchloridlösung  durch  überschüssig  zugesetztes 
SchwefelammQuium  Schwefelquecksilber  gefHllt  und  dann 
Kali  öder  Natron  zugefügt,  so  löst  sich  der  Niederschlag; 
bei  dem  Eindampfen  der  farblosen  Lösung  findet  starke 
Ammoniakentwickelung  statt,  und  bei  dem  Concentriren 
der  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium,  dann  aus  der  weiter  eingedampften  Mutterlauge 
ein  dichtes  Haufwerk  von  langen  haarförmigen  seideglänzen- 
den  Nadeln,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  S[ali-  oder 
Natronlösung  gereinigt  und  durch  Pressen  zwischen  Fliels- 
papier,  soweit  es  ohne  2ier8etzung  möglich  war,  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit  befreit,  die  Zusammensetzung  HgS, 
KS  +  6  HO  (nebst }  Aeq.  KO)  oder  HgS,  NaS  +  8  HO 
(nebst  ^  Aeq.  NaO)  ergaben«  Diese  Verbindungen  können 
sowohl  in  Lösung  als  auch  in  fester  Form  nur  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  bestehen  (Schwefelquecksilber  löst 
sich  auch  in  wässerigem  Einfach«Schwefelkalium  oder 
Schwefelnatrium  nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali);  bei 
der  Entziehung  des  letztern  durch  lange  fortgesetztes  Pres- 
sen zwischen  Papier,  ebenso  wie  bei  Einwirkung  einer 
gröfseren  Menge  Wasser,  scheidet  sich  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber aus.  Die  mit  wenig  Wasser  verdünnte  Lösung 
dieser  Verbindungen  in  wässerigem  Kali  giebt  mit  Schwefel- 


et) Pogg.  Ann.  XCVII,  76;  im  Anas.  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  9; 
J.  pr.  Chem.  LXYIII,  yS;  Chem.  Centr.  1856,  261;  yi«rt«QahrsMlir. 
pr.  Pluurm.  Y,  564;    Ch«m.  Gai.  1856,  187. 
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Wasserstoff  oder  SchweMammomom ,  oder  niit  Schwefel 
versetzt  und  gelinde  erwärmt,  eine  Aoascheidung  von 
schwarzem  Schwefelquecksilberj  sie  wird  durch  die  Lo- 
sungen neutraler  Alkalisalze  nicht  verändert,  sofern  diese 
nicht  verdünnend,  wie  eine  gröfsere  MeDge  Wasser,  wirken; 
sie  giebt  mit  Lösungen  von  Borax,  zweifach-kohlens.  Alkali 
oder  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  sogleich  eine  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Schwefelquecksilber.  Jene  kry* 
stallisirbaren  Schwefelverbindungen  erhäh  man  auch,  wenn 
man  Quecksilberchloridlösung  durch  Schwefel wasiferstoffföllt, 
das  Schwefelquecksilber  nach  dem  Auswaschen  mit  wässe- 
rigem Kali  oder  Natron  übergiefst,  Schwefelwasserstoff  zu- 
leitet bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist  (bei  voUsiäa- 
digerer  Sättigung  des  freien  Alkali's  mit  Schwefelwasser- 
stoff scheidet  sich  das  Schwefelquecksilber  wieder  ab),  und 
zum  Kryst^llisiren  eindampft;  oder  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Schwefelquecksilher  und  Schwefel  nach 
gleichen  Aequivalenten  mit  überschüssigem  Ealihydrat  bis 
zum  Schmel^eii,  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser 
und  Eindampfen  der  klaren  Lösung  zur  Krystallisation. 

Ueber  die  Zersetzung  (Chloridbildung),  welche  das  ^Jjj;,''^^f 
Quecksilberchlorür  schon  durch  Erwärmen,  namentlich  bei  '"^*'* 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol,  erleide,  hatBerth6(l) 
Mittheilungen  gemacht;  O.  Lichtenberg  (2)  über  die 
Bereitung  von  Quecksilberjodür  (er  fand,  dafs  das  nach 
einer  von  Sobry  gegebenen  Vorschrift,  16  Th.  Calomel 
fein  gerieben  mit  einer  Lösung  von  8  Th.  Jodkalium  in 
30  Th.  Wasser  anzureiben  und  auszuwaschen,  erhaltene 
Product  ein  Gemenge  von  Quecksilberjodür  mit  Calomel 
und  Quecksilber  ist). 

Für  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Ammo-  j^X**q «e^k. 

lb«rverbiii 
diiiif«n. 


niaksalzen  auf  Quecksilberverbindungen  entstehenden  Sub-  •"^•'''•'»>»a- 


(1)  Oompt.  rend.  XLIII,  162.  -  (8)  VierUljahrMchr.  pr.  Pharm.  V, 
535;  M.  Jahrb.  Pharm.  VI,  144}  Arcb.  Pharm.  [2]  LXXXVIU,  %%4\ 
Chem«  Can^.  1856,  944. 
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^Qg  Unorguittche  Qiemie. 

^^*»»'^^*;;.  stanzen  waren  versohiedene  Betrachttmgs weisen  versucht  wor- 
""da'QVen!"'  den.  Man  hatte  sie  als  Verbindungen  von  Ammoniak  oder 
wasserfreien  Ammoniaksalzen  mit  Qaecksilberverbindungen 
betrachtet;  dann,  nach  Kane's  Vorgang,  als  Verbindungen 
von  Qnecksilberamid  mit  anderen  Quecksilber-  oder  Amid- 
Verbindungen;  andere  Chemiker  nehmen  Stickstoffqueck- 
silber als  einen  näheren  Bestandtheil  derselben  an  (1) ;  durch 
Gerhardt  war  die  Betrachtungsweise  angeregt  worden, 
es  sei  in  ihnen  Ammoniak  enthalten,  in  welchem  1  oder 
mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Quecksilber  vertreten 
sind.  A.  W.  Hof  mann  (2)  entwickelte  diese  Ansicht  im 
Sinn  der  Ammoniumtheorie,  unter  Annahme  eines  Mer- 
curammoniums  HgHsN,  Dimercurammoniums  Hg^HsN,  Tri- 
mercurammoniums  HgsHN  (zu  welchem  das  Stickstoffqueck- 
silber HgsN  als  Trimercaramin  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  das  Ammoniak  zum  Ammonium)  und  Tetra- 
mercurammoniums  Hg4N.  Derselben  Ansicht  folgend  haben 
Weltzien  (3)  und  Chn  Grimm  (4)  Formeln  ftir  die 
hierher  gehörigen  Quecksilberverbindungen  aufgestellt;  be- 
züglich der  Durchführung  im  Einzelnen  verweisen  wir  auf 
die  Abliandlungen. 

Nessler  (5)  hat  das  Verhalten  des  Jodquecksilbers  zu 
Ammoniak  untersucht,  und  daran  Betrachtungen  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberverbindungen 
überhaupt  geknüpft.  —  Durch  verschieden  lange  Einwir- 
kung von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Jodquecksilber  hat- 
ten H.  Rose  (6)  und  Rammeisberg  (7)  die  Verbindun- 
gen HgJ^  NHs  und  2HgJ,  NH,  erhalten,  Rammeisberg 
die  letztere  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssig- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  422.  —  (2)  Vgl.  Handwörterb.  d.  Chem. 
SapplemeDtband,  474.  —  (3)  In  der  S.  818  angef.  AbhandL  —  (4)  Hand- 
wCrterb.  d.  Chem.  VI,  766  ff.  ^  (5)  Ueber  das  Verhalten  des  Jodqne^- 
silberi  n.  s.  w.  ko  Ammoniak  (Dissertation  ,  Freibarg  L  B.  1866);  im 
Ansi.  Chem.  Centr.  1866,  529$  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  4;  Chem.  Qas. 
1866,  446.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XX,  161.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XLVIII,  170. 
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Qaecksilber.  409 

keit  auf  Jodquecksilber  oder  Jodquecksilber- Jodkaliumlösung,  i^,  ^^. 
Nach  Nessler  bringt  in  einer  Jodquecksilber  und  Jodka- ■**^"i'^i^' 
lium  nach  gleichen  Aequivalenten  enthaltenden  verdünnten 
Lösung  wenig  Ammoniak  keinen  Niederschlag  hervor ;  in  con- 
centrirter  entstehen  bald  schwachgelbliche  Krystalle  der  Ver- 
bindung  2HgJ,  NH,  (in  welchen  auch  noch  Sfi  bis  3,5  pC.  Was- 
ser gefunden  wurden)  und  bei  viel  und  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit (so  dafs  diese  mindestens  4  Aeq.  Ammoniak  auf 
1  Aeq.  Jodquecksilber  enthält)  weifse  nadeiförmige  Krystalle 
der  Verbindung  HgJ,  NH,  (abgesehen  von  5  bis  7  pC.  Was- 
ser). Durch  üebergiefsen  von  Jodquecksilber  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit kann  nicht  nur  die  Verbindung  2  HgJ,  NH, 
erhalten  werden,  sondern  auch,  bei  Anwendung  sehr  con- 
centrirter Ammoniakflüssigkeit,  die  Verbindung  HgJ,  NH, 
sich  bUden  (ein  geringer  Zusatz  von  Jodkalium  beschleu- 
nigt die  Einwirkung).  Die  letztere,  auf  diese  Art  erhaltene 
Verbindung  enthielt  noch  9,4  pC.  Wasser;  wasserfreie 
Krystalle  derselben  wurden  erhalten  durch  Auflösen  dieser 
Verbindung  in  Aether,  Eindampfen  der  Lösung  in  einem 
Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  und  Stehenlassen  der 
rückständigen  Flüssigkeit  an  der  Luft  Wird  Jodquecksilber 
mit  Wasser  übergössen,  Ammoniakflüssigkeit  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt  und  öfters  geschüttelt,  so  gehen  Jod- 
ammonium und  Jodquecksilber  in  Lösung,  und  es  bleibt 
ein  brauner  Körper,  der  an  der  Luft  rothbraun,  durch 
Ammoniak  wieder  braun,  aber  auch  durch  concentrirte 
Ammoniakflüssigkeit  nicht  mehr  in  eine  weifse  Verbindung 
übergeführt  wird,  und 'welchen  Nessler  betrachtet  als  ein 
wechselndes  Gemenge  der  Verbindungen  NHg4J  -[-  2  HO 
(der  von  Rammeisberg  als  HgJ  -f-  2HgO-|-HgNH2  be- 
trachteten braunen  Verbindung),  2  HgJ,  NH3  und  HgJ; 
nach  öfterem  Digeriren  mit  Aether  scheint  die  erste  Ver- 
bindung zurückzubleiben.  Die  Verbindung  HgJ,  NH3  giebt 
mit  viel  Wasser  übergössen  an  dieses  alles  Ammoniak  ab; 
bei  Einwirkung  von  weniger  Wasser  oder  von  ammoniak- 
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AiQ  UnorgftDische  Chemie. 

iuSlT oTmiI.  '^al^j'geoa  wird  diö  Verbindung  erst  gelb  (dieser  gdbe  Kör- 
uiberrorbin.  p^^.  g^rfgut  ßoch  bei  der  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder 
beim  Trocknen  zu  Jodquecksilber  und  Ammoniak)  und 
dann  allmälig  braun ,  und  bei  Anwendung  der  richtigen 
Wassermenge  (die  je  nach  der  Temperatur  verschieden  ist) 
und  hinreichend  langer  Einwirkui^  wird  ein  brauner,  beim 
Trocknen  sich  nicht  ändernder  Körper  erhalten,  wahrschein- 
lich NHg4J,  2  HO.  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  löst  sich 
ein  Theil  der  Verbindung  HgJ,  NHs,  während  ein  anderer 
gelb  wird  und  bei  Behandlung  mit  viel  Alkohol  in  einen 
braunen  Körper  jübergeht.  An  der  Luft,  schneller  im  luft- 
verdünnten  Räume,  zerfällt  die  Verbindung  HgJ,  NHs  zu 
Ammoniak  und  zurückbleibendem  Jodquecksilber.  Bei  Zu- 
satz von  freiem  Kali  und  Ammoniak  zu  einer  Jodkalium- 
Jodquecksilberlösung  entsteht  bei  wenig  Kali  ein  hellerer, 
bei  mehr  Kali  ein  dunklerer  gelbbräunlicher  Niederschlag, 
der  bald  kermesbraun  wird  und  dann  die  Verbindung 
NHg4J,  2  HO  ist;  die  gelbe  oder  braune  Färbung  oder 
Fällung,  welche  in  der  Jodkalium-Jodquecksilberlösung 
nach  Zusatz  von  freiem  KaU  durch  Anunoniak  oder  Ammo- 
niaksalze hervorgebracht  wird,  empfiehlt  N essler  als  eine 
empfindliche  Reaction  auf  Ammoniak.  Derselbe  untersuchte 
noch  das  Verhalten  einer  gemischten  ätherischen  Lösung  der 
Verbindungen  HgJ,NH3  und  2  HgJ,  NH,  zu  verschiedenen  al- 
kalisch reagirenden  Flüssigkeiten ;  wir  führen  hier  nur  an,  dafs 
bei  Zusatz  dieser  Lösung  zu  einer  freie  fixe  Alkalien  oder 
alkalische  Erden  enthaltenden  Flüssigkeit  die  letztere  gelb 
wird,  während  der  Aether  farblos  bleibt  —  Unter  den  ver- 
schiedenen Ansichten ,  welche  über  die  Constitution  der 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen 
auf  Quecksilberverbindungen  entstehenden  Körper  aufge- 
stellt worden  sind,  giebtNessler  der  S.408  besprochenen 
den  Vorzug,  diese  Körper  als  Ammoniumverbindungen  zu 
betrachten,  wo  im  Ammonium  ein  oder  mehrere  Atome  Was- 
serstofi*  durch  Quecksilber  vertreten  sind. 
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Zui*  Darstellnng  von  reinem  Sflber  aus  kapferhaltigem  *^^^^'- 
empfiehlt  Wicke  (1),  die  Legirung  in  Salpetersäure  zu 
lösen,  nach  Abraucben  der  überschüssigen  Säure  und  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Silberoxyd  und  Kupferoxyd  mittelst 
überschüssigen  kohlens.  Natrons  in  der  Wärme  auszufallen, 
die  kohlens.  Oxyde  durcl»  Erhitzen  mit  Traubenzuckerlösung 
zu  metallischem  Silber  und  Eupferoxydul  zu  reduciren  und  ^ 
nach  dem  Filtriren  aus  dem  noch  feuchten  Filterrückstand 
das  Kupfer  mittelst  koblens.  Ammoniaks  in  der  Wärme 
auszuziehen. 

Kuhlmann  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  frühere  Ver- ^"^""*'•'• 
suche  über  die  künstliche  Nachbildung  von  Mineralien  (3), 
mitgetheilt,  dafs  sich  das  Chlorsilber  in  einem  dem  des  na- 
türlichen Homsilbers  ähnlichen  Zustand  erhalten  läfst,  wenn 
man  einen  mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxyd  ganz  ge- 
fällten und  mit  einem  porösen  Stopfen  (aus  Amianth,  Bims- 
stein, Wolle  u.  a.)  verschlossenen  Kolben  in  wässeriger 
Salzsäure  umgestülpt  stehen  läfst;  über  dem  Stopfen  bildet 
sich  langsam  eine  baumartig  verzweigte  warzige  Masse  von 
Chlorsilber,  dessen  Farbe  aus  dem  Weifsen  allmälig  in  Jas 
Violettbraune  übergeht,  und  welches  durchscheinend,  im 
Bruch  muschelig  und  glasartig,  und  weich  wie  das  natür- 
liche HornsUber  ist.  Kühl  mann  knüpft  hieran  noch  einige 
Angaben  über  künstliche  Darstellung  von  Pseudomorphosen 
(Bildung  von  Manganoxydul  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niakgas auf  Brauhstein  bei  SOO^;  Reduction  der  Metalle 
aus  Kupferoxydul ,  kohlens.  und  phosphors.  Kupferoxyd, 
kohlens.  Bleioxyd  u.  a.  bei  Berührung  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
sustand; Bildung  von  Schwefelmetallen  aus  kohlens.  Kupfer- 
ozyd,    kohlens.   Bleioxyd    u.   a.    durch   Einwirkung    von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  148;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  286  ;  J.  pr. 
Chem.  LXVlii,  128;  Ghem.  Centr.  1856,  495.—  (2)Coinpt.  rend.  XLII, 
874;  Inatit.  1856,  88;  Chem.  Ceotr.  1856,  299.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1856,  11.  '^ 
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Schwefelwasserstoff;  stets  unter  Beibehaltung  der  ursprüng- 
lichen Krystallform). 

Nach  H.  Sainte«Claire  Deville  (1)  wirkt  wässerige 
Jodwasserstoffsäure  auf  Silber  schon  in  der  Kälte  heftig, 
unter  Entwickelung  von  WasserstofFgas ,  ein,  bis  die  Flüs- 
sigkeit mit  Jodsilber  gesättigt  ist  (2);  bei  dem  Erwärmen 
beginnt  die  Einwirkung  wieder  und  die  Flüssigkeit  giebt 
dann  bei  dem  Erkalten  grofse  farblose  Krystallblätter,  die 
aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  sich  alsbald  zersetzen 
und  nach  Deville  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von 
Jodsilber  und  Jodwasserstoff  sind.  Die  von  diesen  Ery- 
stallen  getrennte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Stehen  an  der 
Luft  ziemlich  dicke  hexagonale  Prismen  von  Jodsilber, 
welche  ganz  mit  dieser  Verbindung,  wie  sie  natürlich  vor- 
kommt, übereinstimmen.  —  Nach  späteren  Mittheilungen 
Deville's  (3)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  Mischung 
von  wässeriger  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  Silber 
nur  Jodsilber  und  letzteres  entsteht  auch,  unter  Wärmeent- 
wickelung und  Entweichen  .von  Chlorwasserstoff,  wenn  man 
cöncentrirte  Jodwasserstoftsäure  auf  Chlorsilber  einwirken 
läist.  Eine  wässerige  Jodkaliumlösung  wird  bei  Berührung 
mit  metallischem  Süber  alkalisch^  unter  Bildung  von  Jod- 
sUber.  Wirkt  SUber  auf  in  einem  Porcellantiegel  geschmol- 
zenes Jodkalium  bei  Eirschroth  -  Glühhitze  ein,  so  bildet 
sich  auch  Jodsilber,  und  das  freiwerdende  Kalium  läfst 
etwas  kieseis.  Kali  entstehen  und  manchmal  etwas  Siliciam 
aus  der  Tiegelmasse  frei  werden. 


(1)  Compt.  xend.  XLII,  894;  Instit.  1856,  182;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
879;  Ann.  Oh.  Pharm.  Ol,  196.  —  (2)  W&saerige  JodwasierstofiMUire 
greift  nach  Deville  aach  das  Palladiam,  doch  nur  schwach,  nnter 
WasserstofFeDtwickelang  an.  Mit  Qold  ond  Platin  entwickelt  diese  Säure 
keine  bemerkbaren  Mengen  Wasserstoff,  obgleich  sie  die  genannten  Me- 
talle mit  der  Zeit  löst.  Alle  gewöhnlicheren  Metalle  werden  dorch  dies« 
fiftture  mit  Heftigkeit  gelöst;  das  so  entstehende  JodUei  krystalUsirt  in 
bemerkenswerther  Weise.  —  (S)  In  der  8. 801  angef.  Abhandl. 
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Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  beruht  die  blassere  Färbung, 
welche  Jodsilber  in  wässerigem  Ammoniak  annimmt,  dar- 
auf, dafs  das  Jodsilber  Ammoniak  bindet. 

Ein  Doppelaalz  von  Platinchhrid  und  Chloralumtnwm 
wird  nach  Salm-Horsfmar(2)  erhalten,  wenn  man  salzs. 
Thonerde  mit  geringem  Ueberschufs  von  Thonerde  zum 
Trocknen  abdunstet,  dann  in  wenigen  Tropfen  Wasser  löst, 
mit  (jedoch  nicht  überschüssigem)  Platinchlorid  versetzt 
und  über  Schwefelsäure  krystallisiren  läfst.  Gewöhnlich 
entsteht  zuerst  eine  citrongelbe  strahlige  Masse ;  wird  diese 
durch  Anhauchen  zum  theil weisen  Zerfliefsen  gebracht,  so 
bilden  sich  dann  bei  langsamem  Eintrocknen  über  Schwe- 
felsäure gröfsere  citrongelbe  Krystalle,  vierseitige  oder 
sechsseitige  Säulen  mit  schiefer  Endfläche  oder  Tafeln, 
welche  an  der  Luft  langsam  zerfliefsen,  bei  dem  Erhitzen 
roth  und  dann  schwarz  werden  (nach  mäfsigem  Erhitzen 
nehmen  die  schwarz  gewordenen  Krystalle  bei  dem  Erkal- 
ten wieder  rothe  Farbe  an).  Ueber  die  Zusammensetzung 
dieses  Doppelsalzes  ist  nichts  Näheres  mitgetheilt. 

Es  wurde  S.  313  erwähnt,  dafs  bezüglich  der  Consti-' 
tution  der  Basen,  welche  durch  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Metallverbindungen  entstehen,  zwei  Ansichten 
vertheidigt  werden  :  eine,  welche  diese  Basen  als  gepaarte 
Verbindungen  aus  Ammoniak  und  Metalloxyd  betrachtet, 
und  eine,  welche  sie  als  Ammoniak  oder  als  Ammonium- 
oxyd betrachtet,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  sind.  Die  letztere 
Ansicht  war  für  die  s.  g.  Platinbasen  namentlich  durch 
Gerhardt  (3)  durchgeführt  worden.  Die  Annahmen,  das 
Platin  könne  mit  den  Atomgewichten  Pt  =  98,7  (Oxydul 
PtO,  Chlorür  PtCl  u.  s.  w.  bildend)  und  pt  =  49,4  (Oxyd 
ptO,  Chlorid  ptCl  u.  s.  w.  bildend)  in   Verbindungen  ein- 


(1)  N   Repcrt.  Pharm.  V,  68;  Chem.  C«ntr.  1856,  868.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XCIX,  688;  J.  pr.  Chem.  LXX,  121.—  (8)*hre8bcr.  f.  1860,  886. 
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geben  und  1  Atom  Wasserstoff  substituiren ,  und  solcbe 
Substitution  könne  vor  sich  gehen  in  1  Atom  Ammoniak 
NHs  und  in  der  durch  Zusammenlagerung  von  2  At.  Am- 
moniak entstehenden  Atomgruppe  NgH«  —  liefsen  ihn  unter 
den  s.  g.  Platinbasen  vier  Gruppei^  unterscheiden  ;  er  nahm 
an  die  Basis 

NHiPt,  Platosamint  in  d.  s.  g.  Salzen  d.  zweiten  Reisetaschen  Reihe; 
NaH^Pt,  Diplatosamin^  in  d.  s.  g.  Salzen  d.  ersten  Reiset'schen  Reihe; 
NHpt,,     Plaiinamint  in  von  Gerhardt  entdeckten  Salzen; 
NiH4pt,  DiplaUnamin^  in  d.  s.  g.  Qros'schen  nnd  Raewsky^sehenSalseD, 

wie  im  Jahresbericht  für  1850,  S.  335  ff.  ausführlicher  erörtert 
wurde,  worauf  wir  verweisen. 

A.  W.  Hofmann(l)  betrachtete  die  Chlorverbindung 
der  ersten  Reiset'schen  Reihe»  welche  nach  Gerhardt 
salzs.  Diplatosamin  ist,  als  Amm(miumplatammonntm'Ghlo^ 
rür,  Pt(H4N)H2N,  Gl,  die  Chlorverbindung  von  Ammonium, 
in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Platin  und  ein  zweites 
durch  Ammonium  substituirt  ist.—  Weltzien(2)  betrach- 
tet Gerhardt's  Platosamin Verbindungen  als  Oxydulsalze 
(oder  Chlorür)  von  Platinammonium  PtHjN,  und  G  e  r  h  a  r  d  t's 
Platinaminverbindungen  als  Oxydsalze  (oder  Chlorid)  des- 
selben Ammoniummoleculs  (Platinamin  NHpt2  +  2  HO 
=  PtHsN,  O2).  Gerhardt's  Diplatosamin  Verbindungen 
betrachtet  Weltzien  als  Oxydulsalze  (oder  Chlorür)  von 
Ammonmmplatmammonmm  Pt(H4N)HaN,  und  die  Gros'- 
schen  Salze,  in  welchen  Gerhardt  Diplatinamin  annahm, 
als  dem  Oxyd  (ROj)  entsprechende  oder  von  ihm  sich  ab- 
leitende Verbindungen  (Chlorid ,  oder  Oxychlorid ,  oder 
basische  Oxychloridsalze)  desselben  Ammoniummoleculs. 
Weltzien's  Ansichten  über  die  Constitution  noch  anderer 
Basen,  in  deren  Zusammensetzung  s.  g.  Platinmetalle  ein- 
gehen, vergl.  S.  314. 

In  einigen  Punkten  mit  Weltzien's  Ansicht  überein- 

(1)  Jahresher.  f.  ^851,  496.  —  (2)  In  der  8.  813  angef.  AhbaDdL 
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stimmend  ist  eine  von  Kolbe,  unabhängig  von  der  erste- ^*'""*»"""- 
ren,  aufgestellte  (1),  welche  von  Chr.  Grimm  (2)  aus- 
führlicher dargelegt  worden  ist  Es  soll  diese  letztere 
Ansicht  namentlich  6  e  r  h  a  r  d  t's  Annahme,  das  Fiatin  könne 
mit  verschiedenen  Atomgewichten  auftreten,  unnöthig  machen 
und  zugleich  das  chemische  Verhalten  mehrerer  hierher 
gehöriger  Verbindungen  besser  erklären.  Die  neue  Ansicht 
wird,  wie  die  von  Hofmann  und  von  Weltzien,  in  der 
Form  ausgedrückt,  dafs  die  Salze  der  s.  g.  Platinbasen  als 
Verbindungen  eines  dem  Ammonium  correspondirenden 
Radicals  (nicht  als  Verbindungen  eines  dem  Ammoniak 
correspondirenden  Körpers,  welche  letsitere  Auffassung  den 
Gerhardt'schen  Benennungen  zu  Grunde  liegt)  aufgefafst 
werden;  das  dem  Ammonium  correspondirende  Radical 
leite  sich  von  H4N  ab  durch  Substitution  von  Wasserstoff 
durch  Platin  (stets  mit  dem  Atomgewicht  Pt  ==  98,7), 
Platinoxydul,  Platinchlorür  oder  Ammonium.  Es  wird  an- 
genommen 

in  Gerhard  t's  das  Radical 

Platosamin-Yerbindoogen  :      Platammonium  PtHjN; 

Diplatosamin-Verbindimgen  :  Ammon-Plalammomium         Pt(il4N)H,N; 
Platinamin-Yerbindnogen  :       OxypUUammonium  (PtO)HjN; 

oder  ChlorpUtlammonivm  (PtCl)HsN; 

Diplatinamin-Verbindangen  :  Ammon-Oxyplatammaniym   (H«NXPtO)H,N; 
oder  Ammon'-CklarplaUtmmomum  (H«NXPtCl)H,N. 

£>ie  Annahme,  ein  Metalloxydul  oder  Metallchlorür  . 
könne  im  Ammonium,  wie  ein  Metall,  Wasserstoff  substi- 
tuiren,  wird  zwar  von  Grimm  selbst  als  eine  bezeichnet, 
welche  Bedenken  erregen  könne,  andererseits  aber  ausge- 
sprochen, dafs  es  sich  nach  den  Entdeckungen  der  letzten 
Jahre  nicht  mehr  bezweifeln  lasse,  dafs  gewisse  Oxyde  und 
Chlorüre  von  Elementen  oder  zusammengesetzten  Radicalen 


(1)  Wohl  zuerst  bekannt  geworden  in  Handwörterb.  d.  Chem.  VI, 
54S  ff.  •—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  67 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  420. 
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puttnbftieii.  gj^jj  ^j^  einfache  Stoffe  verhalten  können  (es  scheint  die 
Betrachtung  des  Uranoxyds  UjOs  als  Uranyloxydul  (U$02)0 
gemeint  zu  sein).  Namentlich  aber  sei  die  neuere  Auffas- 
sung vorzüglicher  als  die  Gerhardt'sche,  sofern  nach  ihr 
sich  das  Verhalten  der  Verbindungen,  in  welchen  ein  chlor- 
haltiges Radical  angenommen  wird,  gegen  Silberlösung 
genügend  erkläre.  Aus  dem  Ammon-Chlorplatammonium- 
chlorür  (H^NXPtCOHjN,  Cl  (Gerhardt's  zweifach -salzs. 
Diplatinamin  N2H4pt2  -|-  2  CIH;  salzs.  Salz  der  6ros'- 
schen  Reihe)  fallt  nach  Grimm  salpeters.  Silberoxyd  beim 
Sieden  und  in  der  Kälte  zunächst  nur  die  Hälfte  des  Chlor- 
gehalts, und  dann  »werde  das  in  dem  Radical  enthaltene 
Chlor  nur  langsam,  aber  auch  schon  in  der  Kälte  allmälig, 
als  Chlorsilber  ausgeschieden  (i).  Das  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumchlorür  stellte  Grlimm  nach  Reiset's  Verfahren 
dar,  indem  er  Chlor  in  eine  siedende  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  Ammon-Platammoniumchlorür  (salzs.  Diplatos- 
amin;  Chlorverbindung  der  ersten  Reiset 'sehen  Reihe) 
leitete,  bis  zur  beginnenden  Röthung  der  über  dem  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlag  befindlichen  Flüssigkeit ; 
bei  weitcrem  Zuleiten  von  Chlor  wird  das  zuerst  gebildete 
Ammon-Chlorplatammoniumchlorür  theil  weise  zersetzt  und  zu 
einer  Verbindung  desselben  mit  Platinchlorid,(H4NXPtCl)HjN, 
Cl  -{-  PtCl),  welche  sich  aus  der  eingedampften  rothen 
Lösung  in  goldgelben  Krystallflittern  ausscheidet ;  bei  kur- 


.  (1)  Gerhardt  hatte,  indem  er  eine  Lösnng  dieser  yerbindung 
während  einiger  Minuten  mit  einem  geringen  Ueberachofs  voü  salpeters. 
Sflberoxjd  kochen  und  die  heifs  abfiltrirte  Flüssigkeit  krysuUisiren  lieb, 
eine  als  2  N,H,pt,  +  CIH  -f  2(N0«,  BO)  +  2  HO  und  mit  dem  Sal- 
peters. 8als  der  Raewsky'schen  Reihe  übereinstimmend  betrachtete 
Verbindung  erhalten.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung,  welche  Grimm 
als  ein  Doppelsais  von  Ammon  -  Cblorplatammoninm  und  Ammon  -  Ozy- 
platammonium  betrachtet,  müfsten  V«  des  Chlorgehalts  als  Chlorsüber 
austreten.  Grimm  erhielt  diese  Verbindung  nicht,  betrachtet  aber  doch 
ihre  Bildung,  durch  weiter  rorgeschrittene  Zersetzung  des  AmmoD-Chlor> 
platammoniumchlortirs  als  die  suerst  eintretende,  als  möglich. 
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zem  Kochen  der  Lösting  dieser  Verbindung  mit  überschüs-  '**'"*^*^* 
sigem  Salpeters.  Silberoxyd  werden  |  ihres  Chlorgehalts  als 
Chlorsilber  ausgefällt  Grimm  betrachtet  die  bei  erster 
Einwirkung  von  Silberlösung  auf  das  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumchlorür  nur  theilweise  eintretende  Fällung  des 
Chlors  als  einen  Beweis  dafür ,  dafs  das  Chlor  in  dieser 
Verbindung  in  den  von  ihm  angenommenen  verschiedenen 
Formen  enthalten  sei.  Aber  als  die  von  ihm  als  Chlor- 
platammoniumchlorür  (PtCl)HsN,  Cl  bettachtete  Verbin- 
dung (X)  (Gerhardt's  zweifach -salzs.  Platinamin  NHpt^ 
4*  2  HCl),  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  gefallt  wurde,  schied  sich  sofort  fast  der  ganze 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber  aus  (34,5  bis  35,3  pC.  Chlor; 
der  ganze  Chlorgehalt  beträgt  37,97  pC),  was  nicht  für 
Kolbe's  und  Grimm 's  Ansicht  spricht.  Letzterer  ver- 
muthet  eine  weiter  vorschreitende  Zersetzung,  als  die  an- 
fangliche ist,  in  dem  Zeitraum  zwischen  dem  Zusatz  der 
Silberlösung  und  dem  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  (1  bis  1^ 
Stunden),  und  ist  auch  der  Ansicht,  die  leichtere  Ausschei- 
dung des  Chlors  aus  dem  Radical  des  Chlorplatammonium- 
chlorürs  im  Vergleich  zu  der  aus  dem  Radical  des  Ammon- 
Chlorplatammoniumchlorürs  könne  darin  begründet  sein, 
dafs,  während  ersteres  (PtCl)HsN,  Cl,  letzteres  vielleicht 
([PtCl]HsN)HsN,  Cl  wäre  —  ein  Chlorammonium,  in  wel- 
chem 1  At  Wasserstoff  durch  ein  Ammonium  vertreten 
ist,  in  welchem  sich  1  At.  WasserstoflF  durch  Platinchlorür 
substituirt  findet,  wo,  wie  es  scheint,  die  Einschachtelung 
des  Chlors  als  ein  Schutz  gegen  die  Einwirkung  der  Silber- 
lösung betrachtet  wird.  —  Gros  (2)  hatte  angegeben,  dafs 


(1)  Qrimm  bereitete  dieselbe  naeh  Gerhardt's  Verfahren,  durch 
Ehiwirkong  Ton  Chlor  anf  Platammoniamchlorür  (salzs.  PlatosamiD). 
Er  fand  die  Eigenschaften,  wie  sie  Gerhardt  angegeben;  nnr  sei  diese 
Verbindung  in  Icaltem  Wasser  keineswegs  unlöslich ,  und  in  kochendem 
löse  sie  sich  leiehter ,  als  das  Ammon  -  Chlorplatammoninmchlorür.  — 
2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXVU,  241. 

J*krMk«riokt  f.  ISSS.  27 
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FiatinbusM.  ^yg  ^j^jjj  schwefeis.  Salz  der  nach  ihm  beoannten  Reihe 
von  Salzen  die  Schwefelsäure  durch  Barytsalze  nicht  gefallt 
werde,  und  Gerhardt  (1)  hatte  sich  hierauf  bezogen,  als 
er  die  Ansicht  aussprach,  wie  die  Schwefelsäure  könne  man 
auclf  das  (aus  der  kalten  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
durch  Silberlösung  nicht  gefallt  werdende)  Chlor  in  diesem 
Salz  als  aufserhalb  der  Basis  stehend  und  das  Salz  als  saures 
schwefelsalzs.  Diplatinamin  N2H4pt5  -f-  CIH  -|-  SOs,  HO 
betrachten.  Nach  Grimm  wird  aber  aus  dem  schwefeis. 
Salz  der  Gros 'sehen  Reihe,  welches  er  als  schwefeis. 
Ammon-Chlorplatammoniumoxyd  (H,N)(PtCl)H,NO,  SO, 
aufiafst,  die  Schwefelsäure  allerdings  leicht  und  vollständig 
durch  Barytsalze  ausgefällt,  während  mit  Silberlösung  erst 
nach  längerem  Kochen  eine  Trübung  entsteht;  er  sieht 
hierin  den  Beweis,  dafs  das  Salz  die  Schwefelsäure  an 
anderer  Stelle  als  das  Chlor  enthält  (2).  —  In  den 
Sauerstofisalzen  des  Oxyplatammoniums  nimmt  Grimm 
die  Elemente  von  1  Atom  Wasser  als  zur  Constitution  der 
Salze  gehörig  an,  während  Gerhardt,  diese  Verbindungen 
als  Platinaminsalze  betrachtend,  dieses  Wasser  dem  Krystall- 
Wasser  zugerechnet  hatte  (salpeters.  Platinamin  z.  B.  nach 
Gerhardt  NHpts,  HO,  NO«  +  4  HO,  salpeters.  Oxy. 
platammoniumoxyd  nach  Grimm  (PtO)HsNO,  NO« +3 HO). 
Die  sauren  schwefeis.  und  salpeters.  Salze,  iiir  welche  als 
Platinaminverbindungen  Gerhardt  die  Formeln  NHpt« 
-f.  2  [HO,  SOs]  und  NHpta  +  2[HO,  NO«]  gegeben  hatte, 
lassen  sich  aber  nicht  geradezu  alsOxyplatammoniumoxyd- 
salze  auffassen,  da  man,  die  Richtigkeit  der  aus  Gerhardt's 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  387  u.  389.  — >  (2)  Bei  dem  Erhitzen  des 
Schwefels.  Ammon-Chlorplatammoniamoxjds  mit  Schwefelsfiore  nehmen 
die  vorher  farblosen  Krystalle ,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  dnnkelrothe 
Färbung  an;  durch  Einwirkung  Ton  Wasser  und  bei  dem  Liegen  an  der 
Luft  werden  die  rothen  Krystalle  weifs  und  später  auch  wieder  dnrch- 
flchtig.  Grimm  glaubt,  dafs  die  rothen  Krystalle  saures  schwefelt. 
Ammon-Chlorplatammoniumoxyd    (H^N) (PtQ) H,NO,  80,  -f  HO,  80, 
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Formeln  hervorgehenden  Aequivalentverhältnisse  voraus-  "•*•"■*>•••"• 
gesetzt,  in  ihnen  1  At.  Säure  im  wasserfreien  Zustand  an- 
nehmen müfste  (Gerhardt's  Formeln  wären,  für  Oxy- 
platammoniumsalze  übersetzt,  (PtO)H8NO,  2  SOs  und 
(PtO)HsNO,  2  NO5);  Grimm  bestreitet  die  Richtigkeit 
dieser  Formeln,  sofern  er  in  dem  sauren  schwefeis.  Salz 
zwar  eine,  mit  Gerhardt's  Formel  übereinstimmende  Pia- 
tinmenge,  aber  weniger  Schwefelsäure  fand  (32  pC;  aufser- 
dem  wird  nipht  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure  sofort 
durch  Barytsalze  gefallt),  als  diese  Formel  fordert  —  Die 
Raewsky'schen  Salze,  welche  Gerhardt  als  anderthalb- 
fach-saure Diplatinaminsalze  betrachtet  hatte,  in  denen  auf 
2  At.  Diplatinamin  1  At.  Salzsäure  und  2  At  einer  anderen 
Säure  kommen,  betrachtet  Grimm  als  Doppelverbindungen 
der  Salze  von  Ammon  -  Chlorplatammonium  und  Ammon- 
oxyplatammonium.  —  Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung 
giebt  Grimm  noch  eine  üebersicht,  wie  sich  die  Formeln 
der  verschiedenen  Platinbasen  und  ihrer  wichtigsten  Ver- 
bindungen nach  der  von  ihm  vertretenen  Kolbe'schen 
Ansicht  und  pach  Gerhardt's  Betrachtungsweise  einander 
vergleichen. 

Grimm  (1)  hat  noch  weiter  Folgendes  mitgetheilt. 
Bei  aUmäligem  Zusatz  von  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak zu  einer  vorher  nicht  durch  kohlens.  Ammoniak 
neutralisirten,  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  erhitzten  Losung 
von  Platinchlor ür  in  Salzsäure  schied  sich  zuerst  eine  granat- 
rothe  krystallinische  Verbindung  aus,  dann  neben  dieser 
grünes  Magnus'sches  Salz,  und  die  rothe  Verbindung 
verschwand  erst  bei  längerem  Kochen  mit  überschüssigem 
Ammoniak;  Grimm  hält  dieselbe  für  Ammoniumplatin- 
chlorür  NH4CI  -f-  PtCl.  Die  nach  erfolgter  vollständiger 
Bildung  des  Magnus'schen  Salzes  von  diesem  abgegossene 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCIX,  95;   im  Aofs.  J.  pr.  Chem.  LXX,  61; 
Cbem.  Centr.  1866,  760. 
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putiBba««i>.  weingelbe,  viel  Chlorammonium  enthaltende  Flüssigkeit 
schied  bei  weiterem  Erhitzen  auf  dem  Sandbad  eine  dunkel- 
rothe  krystallinische  Verbindung  (einmal  deutliche  rubinrothe 
Quadratoctaeder)  ab.  Letztere  Verbindung  entsteht  stets, 
wenn  man  eine  viel  Chlorammonium  enthaltende  Lösung 
von  Ammon-Platammoniumchlorür  (Gerhardt's  salzs.  Di- 
platosamin  NsHsPt,  CIH;  Chlorverbindung  der  ersten  Rei- 
se t'schen  Reihe)  zur  Erystallisation  eindampft;  sie  löst  sich 
schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  scheidet 
sich  aber  bei  dem  Verdampfen  dieser  farblosen  Lösung 
nicht  wieder  unverändert  ab;  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
vollständig  löslich  in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak. 
Ihr  Platin-  und  Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  PtH^N,  Cl 
-j-  NH4CI,  wonach  die  Verbindung  ein  Doppelsalz  von 
Platammoniumchlorür  (salz.  Platosamin)  mit  Chlorammo- 
nium wäre;  Silberlösung  fallt  indessen  aus  der  wässerigen 
Lösung  dieser  Verbindung  nur  die  Hälfte  des  Chlorgehalts, 
wonach  die  Constitution  derselben  wohl  eine  andere  ist 

iridiu«;  Die  Krystalle  von  Ir^Cls  +  3NH4CI  +  3H0  (1)  sind 

Ehodium.  j^^^  Keferstein  (2)  rhombisch,  mit  den  Flächen  00  P  . 
ooPf  .  c»P(x>.oof*c».P<x>,  dem  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  ==  0,8749  :  1  :  0,4953,  und  den  Nei- 
gungen 00  P  :  00  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  97*39',  ooP  f  :  ooP  f  daselbst  =  119«30',  f  00  .  l^oo 
daselbst  =  127«  19'. 

Mit  dieser  Verbindung  isomorph  ist  das  entsprechend 
zusammengesetzte  Rhodiumdoppelsalz  RhjCl,  +  3  NH4CI 
+  3  HO,  an  welchem  Keferstein  die  Flächen  00 P  . 
ooPoo.oof^oo.Pc»  und  die  Neigungen  cx>  P  :  c»  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  98^30',  f  00  :  ]?cx)  da- 
selbst =  127^34'  beobachtete  (Verhältnifs  der  Nebenaxen 
zur  Hauptaxe  =  0,8617:1:0,4924).  —  Die  von  Claus  (3) 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  4S8.    —    (2)  In  der  8.  19  angef.  Ab- 
baodl.  ~  (S)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1856,  4S8. 
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Iridium;  Rhodiam.  ^21 

als  monokÜDometrisch  betrachteten  Krystalle  der  Verbindung  £^^ 
RbsCls,  5  NH)  bestimmte  Eef  er  stein  als  rhombisch;  sie 
zeigten  die  Flächen  ooP.  Poo  mit  den  Neigungen  ooP  :ooP 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  116^9',  Poo:f^oo  da- 
selbst =  118<>30'  (Verhältnifs  der  Nebenaxen  zurHauptaxe 
=  0,6354  :  1  :  0,5949). 
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^*nVi?**'         Berthelot  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Kflnsuieh«  Bllduns  von  Kohlenwasserstoffen   aus  unorizanischen  Sub* 

Bildang  ° 

organischer  stanzcn.  Bci  deoi  Ueberleiten  einer  Mischun(r  von  Schwe- 
ij»  ^»;^^^^- felkohlenstoff  (2)  und  Schwefelwasserstoff  oder  Phosphor- 
8ni>tun««n.  ^^sscrstoff  übcr  Knpfer  bei  Dunkelrothglühhitze  entstehen 
Wasserstoffgas  9  Sumpfgas  G^Bi^,  eine  bemerkbare  Menge 
von  ölbildendem  Gas  C4H4  und  eine  Spur  Naphtalin.  Eine 
etwas  gröfsere  Menge  Ölbildendes  Gas  kann  durch  Einwir- 
kung einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel- 
wasserstoff und  Eohlenoxyd  auf  Eisen  erhalten  werden. 
Das  bei  diesen  Versuchen  erhaltene  Sumpfgas  liefs  sich 
durch  die  Anwendung  von  Lösungsmitteln  isoliren;  das 
ölbildende  Gas  wurde  in  Brom  aufgefangen  und  aus  der 
Verbindung  mit  Brom  auf  die  unten  angegebene  Art  rein 
entwickelt;  aus  dem  ölbildenden  Gas  liefs  sich  ätherschwefelfl. 
Baryt  (3),  aus  diesem  benzoes.  Aethyl  und  aus  diesem  Al- 
kohol darstellen.  —  Ameisensäure  (4)  läfst  sich  durch  Einwir- 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  236;  Instit.  1856,  267;  Ann.  Cb.  Pharm. 
C,  122;  J.  pr.  Ohem.  LXX,  258;  Gbem.  Centr.  1856,  705.  —  (2)  Ueber 
die  Eiawirknng  des  WasBentoffs  im  Entstebangtzostand  aaf  Schwefel- 
kohlenstoff Tgl.  8.  294  f.  —  (8)Jahre8ber.  f.  1855,  602.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1855,  500. 
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knng  von  Eohlenoxyd  auf  Kali  erhalten.  Bei  der  trocke-  "S?idnä* 
nen  Destillation  des  ameisens.  Baryts  bilden  sich  Sumpfgas,  v7rbfnd^ 
Ölbildendes  Gas  und  Propylengas  CoHe,  und  die  beiden  ^^l^aXh»' 
letzteren  Kohlenwasserstoflfe  können  nach  vorgängiger  Ver- 
einigung mit  Schwefelsäure  (1)  oder  mit  Wasserstoffsäuren  (2) 
zu  den  entsprechenden  Alkoholen  umgewandelt  werden.  — 
Kohlenoxydgas  und  Sumpfgas,  durch  ein  zum  Dunkelroth- 
glühen erhitztes  Rohr  geleitet,  geben  eine  kleine  Menge 
Propylengas  (das  Sumpfgas  allein  giebt  unter  denselben 
Umständen  Nichts  Aehnliches).  —  Nach  dem  Verhergehen, 
den  kann  aus  unorganischen  Substanzen  Ölbildendes  Gas 
und  aus  diesem  kann  Alkohol  ^  aus  diesem  Essigsäure  dar- 
gestellt werden.  Essigs.  Natron  giebt  bei  trockener  Destil- 
lation Ölbildendes  Gas  (in  geringer  Menge),  Propylen,  Bu- 
tylen  OgHg  und  etwas  Amylen  CjoHjo  (der  in  diesen  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen  enthaltene  Kohlenstoff  könne 
bis  zu  Vso  von  dem  im  essigs.  Salz  enthaltenen  betragen). 
—  Für  die  Reindarstellung  der  Kohlenwasserstoffe  CnHn 
giebt  Berthelot  an,  sie  an  Brom  zu  binden  und  die 
Broraverbindung  zusammen  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jod- 
kalium in  einem  zugeschmolzenen  luftleeren  Rohre  auf 
250^  zu  erhitzen ,  wo  jene  Kohlenwasserstoffe  frei  werden ; 
lasse  man  das  Kupfer  weg,  so  erhalte  man  Kohlenwasser- 
stoffe CnHn+8,  aus  C4H4Br2  nämlich  04!!«,  aus  CeHeBrs 
CeHg   u.  s.  w. 

Als  Gerhardt  (3)  die  neuere  Typentheorie  auf  stellte  Typenth^ori«. 
und  durchzuführen  begann,  erschien  der  Satz  als  unzweifel- 
haft, dafs  der  Typus,  auf  welchen  eine  Verbindung  zu  be- 
ziehen sei ,  etwas  für  sie  Wesentliches  sei ,  und  dafs  also 
einer  Verbindung  nur  Eine  Formel  beigelegt,  sie  nur  auf 
Einen  Typus  bezogen  werden  könne.    Demgemäfs  wurde 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  602.  611.  -  (2)  Bert  hei  ot  giebt  ao,  dars 
das  Propylen  sieb  direet  mit  Cblorwasserstoff,  BrorawAsscr^toiT  and  Jod- 
wasserstoff za  den  entsprecbenden  Propylätherarten  Tereinige.  —  (8)  Jab- 
resber. f.  1862,  481. 
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Typ«th«ort«.f(|r  einzelne  Verbindungen  discutirt,  welcliem  Typus  sie 
angehören ;  für  die  Amide  z.  B.  zwischen  Gerhardt  und 
Wurtz  (1),  ob  sie  als  Verbindungen  vom  Typus  Ammo- 
niak oder  als  Verbindungen  vom  Typus  Wasser  zu  be- 
trachten seien.  Gerhardt  neigte  später  dazu  hin,  es  als 
weniger  wesentlich  fiir  eine  Verbindung  zu  betrachten^  auf 
welchen  Typus  man  sie  beziehe ,  und  er  sprach  zuletzt 
aus  (2),  dafs  man  einer  und  derselben  Verbindung  mit  glei- 
chem Rechte  verschiedene  rationelle  Formeln  beilegen,  sie 
mit  gleichem  Rechte  auf  verschiedene  Typen  beziehen  könne. 
Nach  der  früheren  Ansicht  war  für  die  verschiedenen  Ty- 
pen wirkliche  Verschiedenheit  in  der  inneren  Constitution 
der  auf  sie  zu  beziehenden  Verbindungen  anerkannt;  nach 
der  neueren  wäre  die  Aufstellung  von  Typen  nur  ein  Mittel, 
dieFormeln  der  verschiedenen  Verbindungen  so  zu  schrei- 
ben,  dafs  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  Verbindungen 
sich  übersichtlicher  darlegen  lassen  und  dafs  sich  das  che- 
mische Verhalten  derselben  bei  gewissen  Vorgängen  durch 
die  dafür  angenommenen  rationellen  Formeln  in  möglichst 
einfacher  und  anschaulicher  Weise  repräsentiren  lasse.  Nach 
der  letzteren  Auffassung  kann  eine  Verbindung  auf  ver- 
schiedene Typen,  mit  verschiedenen  rationellen  Formeln,  be- 
zogen werden,  je  nachdem  sich  eine  gewisse  Zersetzungs- 
weise z.  B.,  oder  das  chemische  Verhalten  der  Verbindung 
überhaupt  in  einem  bestimmten  Fall,  durch  Beilegung  der 
einen  oder  der  anderen  rationellen  Formel  an  sie  in  ein- 
facherer Weise  versinnlichen  läfst.  Bei  chemischen  Ver- 
änderungen, unter  dem  Einflufs  verschiedenartiger  Einwir- 
kungen, scheint  allerdings  manchmal  dieselbe  Verbindung 
sich  so  verhalten  zu  können,  wie  wenn  sie  in  einem  Falle 
einem  anderen  Typus  als  in  einem  anderen  zuzurechnen 
sei.    Aber   so  lange  eine  Verbindung  für  sich  existirt,  ist 


(1)  Jabresber.  f.  186S,  465  f.  —  (2)  Tndt^  d«  obimie  organiqae  lY, 
676  ff. 
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die  Annahme,  nicht  zulässig,  dafs  in  ihr  die  elementaren ^^*"****°'*** 
Atome  bald  in  einer  Weise,  bald  in  einer  anderen  zu  nähe- 
ren Bestandtheilen  gruppirt  seien;  für  die  Verbindungen, 
so  lange  sie  im  freien  und  unzersetzten  Zustand  existiren, 
findet  eine  gewisse  Gleichgewichtslage  der  darin  enthaltenen 
Atome  statt,  und  für  jede  Verbindung  ist  in  diesem  Ruhe- 
zustand, im  Princip,  nur  Ein  Ausdruck  der  Lagerung  der 
elementaren  Atome,  nur  Eine  rationelle  Formel  oder  die 
Beziehung  auf  nur  Elinen  Typus  zulässig.  Der  Ansicht, 
einer  und  derselben  Verbindung  können  mit  gleichem 
Rechte  verschiedene  rationelle  Formeln  beigelegt  werden 
und  die  Beziehung  auf  verschiedene  Typen  sei  für  sie  statt- 
haft, steht  aufserdem  entgegen,  dafs  alsdann  die  Verschie- 
denheiten isomerer  Verbindungen  weniger  genügende  £Ir- 
klärung  finden.     Wenn  z.  B.  die  Aldehyde  ebensowohl  als 

H 

auf  den  Typus  Wasser  jj02,  wie  auf  den  Typus  Wasser- 

H 

stofi^  TT  beziehbar  betrachtet  werden  und  dem  Propionsäure- 

C  H 
Aldehyd  C^H^Oa  z.  B.  die  rationelle  Formel     •gOg  mit 

C  H  O 
demselben  Rechte  zukäme,   wie  die  Formel       xj*    *,  fehlt 

die  Erklärung,  worin  sein  unterschied  von  dem  AUyl-AIkohol 

C  H 
CeH^Oj,  welcher  mit  der  rationellen  Formel     *^*02  dem 

Typus  Wasser  zugerechnet  wird,  eigentlich  begründet  ist.  — 
H.  Kopp  (1)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs,  wenn 
man  für  die  verschiedenen  Typen  wirkliche  Verschiedenheit 
der  inneren  Constitution  anerkennt  und  jede  Verbindung, 
so  lange  sie  mit  den  sie  characterisirenden  Eigenschaften 
besteht,  als  nur  auf  einen  Typus  beziehbar  betrachtet,  das 
spec.  Volum  der  Verbindung  (im  flüssigen  Zustande  und 
bei  dem  Siedepunkte  derselben)  ein  ganz  objectives  Merk- 
mal abgeben  kann,  zu  welchem  Typus  eine  Verbindung  zu 

(1)  In  der  8.  22  angef.  Abhandl. 
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*yp-**»«<»'*«- rechnen  sei.  Es  gründet  sich  diese  Ansicht  auf  das  S.  22  f. 
Besprochene,  dafs  das  spec.  Volum  einer  Verbindung  nicht 
lediglich  durch  die  empirische  Formel  derselben,  sondern 
durch  die  rationelle  Formel  bedingt  erscheint,  und  xlafs  das- 
selbe Element,  je  nach  der  Stelle  an  welcher  es  in  einer 
chemischen  Verbindung  steht,  verschiedene  spec.  Volume 
haben  kann.  Zu  demselben  Typus  gehörige  Verbindungen 
haben  bei  gleicher  empirischer  Formel,  oder  wenn  die  em- 
pirischen Formeln  eine  Vertretung  von  Kohlenstoff  in  der 
einen  Verbindung  durch  eine  äquivalente  Menge  Wasser- 
stoff in  der  anderen  andeuten,  gleiches  spec.  Volum;  zu 
verschiedenen  Typen  gehörige  Verbindungen,  deren  empiri- 
sche Formeln  in  denselben  Beziehungen  zu  einander  stehen, 
aber  nicht.  Kopp  ^hat  dies  zunächst  für  Verbindungen 
von  den  Typen  Wasserstoff  und  Ammoniak  nachgewiesen, 
aber  er  betrachtet  es  als  unzweifelhaft,  dafs  es  auch  für 
die  Verbindungen,  die  den  Typen  Wasserstoff  und  Wasser 
angehören,  der  Fall  sei;  nach  den  von  ihm  gemachten  An- 
nahmen, welche  spec.  Volume  den  in  flüssigen  Verbindun- 
gen bei  den  Siedepunkten  derselben  enthaltenen  Elementen 
beizulegen  seien  (S.  22),  berechnet  er  z.  B.,  dafs  der  Allyl- 

C  H 
alkohol     *iJ*02   ein  wesentlich  anderes  spec.  Volum  habe^ 

als  das  des  isomeren  Propionsäure-Aldehyds  oder  des  da- 
mit isomeren  Acetons  ist,  und  dafs,  von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  betrachtet,  die  erstere  Verbindung  nicht  auf 
denselben  Typus  bezogen  werden  kann,  zu  welchem  die 
letzteren  gehören. 

Betrachtungen  organischer  Verbindungen  der  Typen- 
theorie entsprechend,  und  Darlegungen  ihrer  Ansichten, 
welche  Radicale  in  diesen  Verbindungen  anzunehmen  seien 
und  welche  Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Kadicalen 
existiren,  theilten  W.  Knop  (1),  P.  J.  van  Kerckhoff  (2) 


(1)  Chem.  Centr.  1866,  81  u.  102,  ferner  198.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  81. 
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and  H.  L.  Baff  (1)  mit.  Ansichten  über  die  Constitation 
der  organischen  Verbindungen,  welche  die  Beziehungen  der 
letzteren  zu  einander  namentlich  ans  dem  Standpunkt  der 
Substitutionstheorie  aufzufassen  versuchen ,  veröffentlichte 
Blondeau  (2).  Bezüglich  dieser  Untersuchungen,  fUr 
deren  eingehende  Besprechung  die  Mittheilung  der  zahlrei- 
chen Beispiele,  auf  welche  sie  sich  stützen,  nöthig  wäre, 
müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen. 

Die  Darstellung  der  Chlorverbindungen  der  in  organi- ^cwor?  «nd' 
sehen  Säuren  enthaltenen  sauerstoffhaltigen  Radicale  hätte  bindonsen 
Cahonrs  (3)  durch  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphos-  ^J^j;^ 
phor  auf  die  Säuren,  Gerhardt  (4)  durch  die  Einwirkung 
von  Phosphoroxy Chlorid  oder  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf 
die  Alkalisalze  der  Säuren  realisirt.  B^champ  (5)  hat,  im 
Anschlufs  an  seine  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
des  Dreifach -Ghlorphosphors  auf  s.  g.  einbasische  Säure- 
hydrate und  Aetherarten  derselben  (6),  Folgendes  über  die 
Darstellung  jener  Chlorverbindungen  aus  den  Säurehydra- 
ten mittelst  Dreifach-Chlorphosphor  angegeben.  Sei  R  ein 
solches  sauerstoffhaltiges  Radical  (RO,  HO  also  das  Säure- 
bydrat;  RO  die  wasserfreie  einbasische  Säure,  wenn  die 
gewöhnlich  für  eine  solche  im  freien  Zustande  angenom- 
mene Formel  halbirt  genommen  wird),  so  wird  das  Mengen- 
verhältnifs  der  Substanzen,  die  man  auf  einander  einwirken 
lassen  mufs,  gegeben  durch  die,  das  Resultat  des  Vorgangs 
im  Ganzen  ausdrückende  Formel  : 

A)      2  (EO,  HO)  +  PCI,  =  CIH  +  P0„  HO  +  2  Ra 

Die  Einwirkung   selbst  gehe  aber  in  zwei  aufeinander 
folgenden  Phasen  vor  sich  : 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  C,  219;  Chem.  Gaz.  1856,  416;  PhiL  Mag.  [4] 
Xni,  874;  8ill  Am.  J.  [2]  XXIII,  176;  Instit.  1857,.  217.  — 
(2)  J.  pharm.  [8]  XXX,  8.  —  (3)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  632.  534. 
585.  636.  538.  ~  (4)  Jabresber.  f.  1852,  443  f.  —  (5)  Compt.  rend. 
XLn,  224;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  489;  Chem.  Centr.  1856,  236.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1856,  604.  604. 
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cwoTut?  ^  (^^»  ^^)  +  ^^^*  =  ^^»»  8  HO  +  8  CIH  +  6  RO; 

B'omV«.  6  RO  +  2  PCI,  =  2  PO,  +  6  RCl. 

bindnngen  '  *  , 

"»1«*«^"  ß®^  Anwendung  der  durch   die   Gleichung   A   vorge- 

Radicie.  schriebenen  Mengen  erhält  man  die  Chlorverbindung  sehr 
leicht  frei  von  Chlorphosphor  und  fast  in  der  durch  die 
Gleichung  angedeuteten  Quantität;  der  Rückstand  besteht 
dann  nur  aus  fester  phosphoriger  Säure.  Zur  Rechtferti- 
gung der  Ansicht,  dafs  die  Einwirkung  in  den  zwei  ange- 
gebenen Phasen  erfolge,  fuhrt  Bech am p  an,  dals  auch  die 
wasserfreie  Essigsäure  sich  mit  Dreifach-Chlorphosphor  un- 
ter Bildung  von  Chloracetyl  umsetzt,  und  zwar  noch  leich- 
ter, als  das  Essigsäurehydrat  (in  einer  Mischung  von  was- 
serfreier Essigsäure  und  Essigsäurehydrat  werde  bei  Ein- 
wirkung von  Dreifach-Chlorphosphor  zuerst  die  erstere 
zersetzt).  —  Der  Dreifach-Bromphosphor  verhält  sich  dem 
Dreifach-Chlorphosphor  ganz  entsprechend,  und  läfst  bei 
der  Einwirkung  auf  Säurehydrate  Bromwasserstoff  und  die 
Bromverbindung  des  in  der  Säure  enthaltenen  sauerstoff- 
haltigen Radicals  entstehen.  —  Auch  das  Phosphoroxychlorid 
wirkt  auf  die  Hydrate  der  einbasischen  Säuren  ein,  doch 
weniger  energisch  als  das  Fünffach  -  Chlorphosphor  und 
wohl  auch  als  der  Dreifach-Chlorphosphor;  der  bei  der 
Destillation  bleibende  Rückstand  enthält  dreibasische  Phos- 
phorsäure und  Metaphosphorsäure  : 

6  (RO,  HO)  +  8  PO.Cl,  =  PO.,  8  HO  H-  2  PO,  -f-  8  CIH  +  6  RCl. 
B^champ  giebt  an,  mittelst  des  Dreifach -Chlorphos- 
phors und  des  Dreifach- Bromphosphors  die  Chlorverbin- 
dungen des  Cinnamyls,  Benzoyls,  Valeryls,  Butyryls,  Pro- 
pionyls  und  Acetyls,  und  die  Bromverbindungen  des 
Valeryls,  Butyryls  und  Acetyls  sehr  leicht  erhalten  zu 
haben,  d.  h.  solche  Verbindungen,  welche  einen  von  dem 
des  Chlor-  oder  des  Bromphosphors  hinlänglich  verschiede- 
nen Siedepunkt  haben,  um  sie  davon  durch  fractionirte 
Destillation  trennen  zu  lassen.  Man  kann  aber  auch  solche 
Verbindungen,  welche  einen  dem  der  entsprechenden  Phos- 
.    phorverbindung  nahe  liegenden  Siedepunkt  haben  (wie  z.  B. 
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das  gegen  80»  siedeude  Chlorpropionyl  mittelst  des  bei  79<>  "chior?  «nd' 
siedenden   Dreifach -Chlorphosphors)    in    der    angegebenen  binZnge'n 
Weise  darstellen,  indem  man  das  Säurehydrat  (diePropion-  '"u^^ 

B«dio«le. 

säure)  in  geringem  Ueberschusse  anwendet,  so  dafs  aller 
Chlorphosphor  zersetzt  wird ;  es  scheine,  dafs  man  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  siedende  Chlorverbindungen  sauerstoff- 
haltiger Radicale  von  den  entsprechenden  Säurehydraten, 
ohne  dafs  Einwirkung  erfolge,  abdestilliren  könne. —  Etwas 
specieller  giebt  B^champ  för  die  Darstellung  der  Chlor* 
Verbindungen  des  Acetyls  und  des  Valeryls  an,  das  Säure- 
hydrat und  den  Dreifach -Chlorphosphor  nach  den  durch 
die  Gleichung  A  gegebenen  Verhältnissen  in  einer  Retorte 
im  Wasserbad  zur  Darstellung  von  Chloracetyl  auf  40^ 
zur  Darstellung  von  Chlorvaleryl  auf  80»  und  dann  auf  100» 
zu  erwärmen ,  so  lange  Salzsäure  entweicht ,  und  sodann 
über  freiem  Feuer  die  Chlorverbindung  abzudestilliren  (bei 
Erhitzen  nicht  über  100»  bleibe  weifse  phosphorige  Säure 
im  Rückstand,  bei  Erhitzen  über  100»  zersetze  sich  phos- 
phorige Säure  und  rother  Phosphor  scheide  sich  aus)  und 
dieselbe  noch  einmal  zu  rectificiren.  Für  das  Chlorvaleryl 
fand  er  den  Siedepunkt  115  bis  120»  und  das  spec.  Gew. 
1,005  bei  6».  Für  die  Darstellung  von  Chlorcinnamyl  oder 
Chlorbenzoyl  sei  die  trockene  Säure  in  einen  Kolben  zu  brin- 
gen, die  gehörige  Menge  Dreifach-Chlorphosphor  zuzusetzen, 
der  Kolben  mit  einem  Kork  mit  fein  ausgezogener  Röhre 
zu  schliefsen,  allmälig  auf  60  bis  120»  zu  erhitzen  so  lange 
Salzsäure  entweicht,  dann  nach  dem  Erkalten  die  obere 
der  zwei  entstandenen  Schichten,  welche  die  Chlorverbin- 
dung des  Radicals  enthält,  von  der  unteren  (phosphorige 
Säure  nebst  rothem  Phosphor  enthaltenden)  abzugiefsen 
und  für  sich  zu  rectificiren.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  für  die  entsprechenden  Chlorverbindungen,  sei  für  die 
Darstellung   von  Bromacetyl  (1),  Brombutyryl  und  Brom- 


(1)  Diese  Verbindung  war  schon  dnrch  Ritter  (Jabresber.  f.  1855, 
504)  dargestellt  worden. 
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valeryl  zu  verfahren;   über  die  Eigenschaften  der  so  erhal- 
tenen Verbindungen  giebt  B^champ  nichts  Genaueres  an, 
aufser    dafs   der  Siedepunkt  des  Bromvaleryls  gegen  143* 
liege. 
Biidnng"wer.         Piria  und  Limpricht  haben,  unabhängig  von  einan- 
conrtuuuoir der,  dasselbe  Verfahren  aufgefunden,  organische  Säuren  in 
derAidehyde.  jj^^^  Aldchydc  umzuwaudcln,  nämlich   durch  trockene  De- 
stillation   äquivalenter   Mengen    der   Kalksalze    von   einer 
organischen  Säure  und  von  Ameisensäure. 

Für  Piria 's  Versuche  (1)  war  der  Ausgangspunkt 
die  weitere  Verfolgung  der  von  Mitscherlich  aufgestell- 
ten Ansicht,  die  Benzoesäure  und  davon  sich  ableitende 
Verbindungen  als  gepaarte  Verbindungen  der  Kohlensäure 
zu  betrachten.    Piria  vergleicht  : 

C^O«  Kohlensäure  (2-ba8i8cb);  C^O^CCisH»),  Benzon  (neutral); 

C,0,(C„HftH-HO  Benso€säare(l-ba8i8cb);  C,02(HXC„Hft)Ben2oylwa88er8toff(nentna). 

Bei  gleichartiger  Betrachtung  des  benzoes.  und  des 
ameisens.  Kalks  als 

CjOaCCjjHj),  CaO  und  C»0,(H),  CaO 

zeigt  sich,  dafs  bei  dem  Austausch  von  1  Aeq.  Sauerstofi 
in  der  Atomgruppe  C20,(Ci,H5)  gegen  1  Aeq.  Wasser- 
stoft  aus  der  Gruppe  CgOsCH)  die  erstere  zu  Benzoyl- 
wasserstoff,  die  letztere  zu  Kohlensäure  würde.  Dieser 
Austausch  geht  vor  sich,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge 
von  benzoes.  und  ameisens.  Kalk  in  kleinen  Portionen  unter 
raschem  Erhitzen  destillirt;  das  Destillat  enthält  Benzoyl- 
wasserstofF,  welchen  man  aus  der  übergegangenen  braunen 
ölartigen  Flüssigkeit  durch  Schütteln  derselben  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Natron,  Aus- 
waschen der  entstehenden  krystallinischen  Verbindung  von 
Benzoylwasserstoff  und  zweifach-schwefligs.  Natron  mit  Al- 
kohol  und  Zersetzen  der  gereinigten  Verbindung  mittelst 


(1)  Cimento  III,  126;     im  Ausz.  Instit.  1856,  262;     Ann.  eb.  phyi. 
[8]  XLVin,  118;  Ann.  Cb.  Pbarm.  C,  104;  J.  pr.  Cbeni.  LXX,  289. 
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heifser  LösoDg   von   kohlens,   Natron   im  reinen  Zustande  ^,J^;;^"j;'^ 
darstellen  kann.    In  gleicher  Weise  wurde  durch  Destillation  con.mJtion 
eines  Gemenges  von  ameisens.  und  zimmts.  Kalk  Cinnamyl-  ^*''^^^'^^^' 
Wasserstoff»  von  ameisens.  und  aniss.  Kalk  Anisylwasserstoff 
erhalten.  Saurer  salicyls.  Kalk  CiiH^GaOe  gab  mit  ameisens. 
Kalk  destiUirt  ein  ölartiges  Product,  in  welchem  sich  keine 
salicylige  Säure  (Salicylwasserstoä)  auffinden   liefs;   Piria 
erinnert  daran»  dafs  die  salicylige  Säure  selbst  auf  den  bei 
der  Destillation  entstehenden  kohlens.  Kalk  einwirkt»   und 
dafs  unter  diesen  Umständen  nothwendig  eine  secundäre 
Zersetzung  eintreten  mufs. 

Limpricht  (1)  erinnert  zunächst  daran,  dafs  bei  der 
trockenen  Destillation  vieler  Salze  der  Säuren  C„Hn04  den 
Aldehyden  ähnliche,  aber  doch  nicht  damit  identische  Ver- 
bindungen (Propylal,  Butyral,  Valeral  z.  B.)  entstehen; 
ferner  an  die  neueren  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Acetone  und  Aldehyde,  wonach  die  ersteren  ein  Alkohol- 
radical  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  in  den  letzteren  ent- 
halten (Aceton  der  Essigsäure  ^^{^^l  Aldehyd  ^*^»^«), 

und  über  die  Bildung  der  Acetone,  wonach  1  At.  des 
gewöhnlichen  Acetons  z.  B.  aus  2  At.  essigs.  Salz  entsteht, 
deren  eines  die  sauerstoffhaltige  Atomgruppe  C4H,02,  das 
andere  die  sauerstofffreie  Atomgruppe  CgHs  liefert;  endlich 
an  Williamson's  (2)  Versuch,  wonach  bei  dem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  valerians.  Kalk    und  essigs.  Kalk  ein 

Aceton  Cj^HiaO«  =  ^«oH^Oj  ^„tsteht.    Er  folgerte,  dafs 

bei  Anwendung  von  ameisens.  Kalk  an  der  Stelle  von  essigs. 
Kalk  eine  Verbindung  entstehen  mufs,  welche  H  an  der 
Stelle  von  CgHs  enthält,  d.  h.  ein  Aldehyd.  Der  Versuch  be- 
stätigte diese  Folgerung.  Ein  Gemenge  äquivalenter  Mengen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  368;  im  Ansz.  J.  pr.  Cbem.  LXVUI, 
169;  Chem.  Centr.  1856,  468;  Ann.  cb.  phy8.[3]  XLVlIt  117;  Cimento 
m,  241.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  612. 


Digitized  by 


Google 


^32  Organiache  Chemie. 

Biidung^wer.  Von  tfockenem  ameisens.  und  essigs.  Kalk  giebt,  in  kleinen 
con.muiion'  Portionen  (bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  treten  brenz- 
derAidehyde.  j.^j^^  Productc  auf)  übcr  freiem  Feuer  erhitzt,  Aldehyd. 
Ebenso  wurden  durch  Destillation  von  ameisens.  Kalk  mit 
propions.  Baryt  Propylaldehyd  CeHeOg  (die  Analyse  des 
zwischen  48  und  55<*  siedenden  Products  stimmte  lior  wenig 
mit  dieser  Formel),  mit  valerians.  Kalk  Valeraldehyd  Cj  oH|  ©O«, 
mit  önanthyls.  Kalk  Oenanthol  C]4Hi40i,  mit  capryls.  Kalk 
Caprylaldehyd  C,eH,e02  erhalten  (mit  den  drei  letzteren 
Aldehyden  wurden  die  krystallinischen  Verbindungen  mit 
saurem  schwefligs.  Natron  dargestellt);  mit  mjnnstins.  und 
palmitins.  Kalk  liefsen  sich  in  derselben  Weise  die  ent- 
sprechenden Aldehyde  nicht  erhalten.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  glaubt, 
dafs  in  den  letzteren  Fällen  die  Aldehyde  bei  der  hohen 
Temperatur,  die  zur  Zersetzung  des  Salzgemenges  nö- 
thig  ist,  nicht  bestehen  können;  er  bemerkt 'zugleich,  da£s 
die  Darstellung  der  Aldehyde  nach  diesem  Verfahren  nur 
selten  vortheilhaft  sein  wird,  da  gleichzeitig  brenzliche 
Producte  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auftreten. 

Chiozza  hatte  früher  (1)  gefunden,  dafs  die  Zimmt- 
säure  sich  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  spalten  läfst 
Er  hat  jetzt  versucht  (2),  eine  das  Cinnamyl  enthaltende 
Verbindung  aus  den  in  der  Benzoesäure  und  der  Essig- 
säure enthaltenen  Atomgrappen  darzustellen  und  die  Her- 
vorbringung des  Cinnamylwasserstoffs  in  dieser  Weise  ist 
ihm  gelungen  (3).  Wird  eine  Mischung  von  Aldehyd  und 
Benzoylwasserstoff  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und 
gelinde  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  dunkelbraun,  unter  Ver- 
flüchtigung einer  grofsen  Menge  Chlorwasserstoff  und  eines 
grofsen  Theils  des  Aldehyds;   nach  einigen  Minuten  trübt 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  433.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  XCVII,  850; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  447;  Chem.  Centr.  1856,  209;  Compt.rend.XLII, 
222;  Cimento  III,  56.  —  (8)  Ueber  die  künstliche  Bildung  von  Zimmt- 
sinre  ans  den  in  der  BenzoSsänre  und  der  Essigsaure  enthaltenen  Atom- 
grappen Tgl.  bei  Zimmtsänre. 
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sich  die  Ifischang  durch  Ausscheidung  von  Wassertröpfchen,  JiJj^^^J^t. 
und   wenn   sie   nun   der  Destillation  unterworfen  wird ,   so  co"  ."ütutfon 
geht  zuerst  unveränderter  Benzoylwasserstoff  und  dann  eine***'^****^**' 
kleine   Menge   einer   Flüssigkeit   über,   welche  nach  dem 
Reinigen    durch    wiederholte    Rectification    und   Waschen 
mit   alkalischen  Lösungen   die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  des  Gnnamjl Wasserstoffs   ergab.    Chiozza 
vermuthet,   dafs  sich  bei  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs 
auf  eins    der  Aldehyde   zuerst  eine   Verbindung   C4H3CI 
oder  C14H5CI  bilde  9  welche  dann  auf  das  andere  Aldehyd 
unter  Bildung   von   Chlorwasserstoff  und  Cinnamylwasser- 
stoff  einwirke,   und   er   bespricht;    dafs   hiernach   in   den 
Aldehyden   sauerstofi&eie    Radicale   (für   das   gewöhnliche 

Aldehyd  z.  B,  die  Constitution  ^*h  JO«;  vgl.  S.  425)  mit 

demselben  Recht  angenommen  werden  können ,  wie  man 
nach  anderen  Verhaltungsweisen  derselljen  darin  sauerstoff- 
haltige Atomgruppen  annimmt.  Er  glaubt  übrigens,  dafs 
es  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  zweckmäfsig  sei, 
Schwefelsäure  an  der  Stelle  der  Salzsäure  anzuwenden  und 
die  Einwirkung  in  verschlossenen  Gefafsen  vor  sich  gehen 
zu  lassen. 

Früher  (1)  hatte  Chiozza,  der  Ansicht  folgend,  dafs 
die  Aldehyde  sauerstoffhaltige  Radicale  in  sich  enthalten, 
sie  aus  den  Chlorverbindungen  dieser  Radicale  darzustellen 
gesucht,  und  seine  Versuche  schienen  zu  zeigen,  dafs  sich 
bei  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Wasserstoffkupfer 
Benzoylwasserstoff  bilde.  Versuche  in  ähnlicher  Richtung 
sind  nun  von  Kolbe  (2)  angestellt  worden.  Eine  Umr 
Wandlung  des  Chlorbenzoyls  in  Benzoylwasserstoff  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  war,  bei  der  leichten 
Zersetzung   des    Chlorbenzoyls   durch   Wasser,    nicht    zu 


(1)  Jahretber.  t  1868,  896  f.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVIU,  844; 
Chem.  Soc  Qn.  J.  IX,  266;  im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  202;  Chem. 
Centr.  1866,  686;  Ann.  eh.  phjt.  [8]  XLYIII,  189. 

JAkrMbOTicht  f.  ItM.  28 
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^ua'anVw"  erwarten;  auch  bei  Einwirkung  voö  trockeneai  CWorwasser* 
con.muuon  stoff  auf  eiH  Gem^age  von  granulirtem  &nk  und  Chlor- 
**'^'*'^^^*' benzoyl,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  bräunt  und  das  Zink 
sich  mit  einer  schwarzbraunen  Kruste  überzieht^  war  Ben- 
zoylwasserstoflf  unter  den  Producten  nicht  nachzuweisen* 
Wohl  aber  gelingt  die  Bildung  dieser  aldehydartigen  Ver- 
bindung bei  Einwirkung  von  Wasserstofl  im  Entstehungs- 
zustand auf  Cyanbenzoyl,  welches  weniger  leicht  als  das 
Chlorbenzoyl  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Wird  in  einer 
tubulirten  Retorte  Cyanbenzoyl  mit  Salzsäure  übergössen, 
bis  zum  Schmelzen  des  ersteren  erwärmt  und  nun  granu- 
lirtes  Zink  zugesetzt,  so  hört  die  eintretende  Gasentwicke- 
lung bald  auf,  namentlich  wenn  durch  Bewegen  der  Masse 
das  aufschwimmende  Cyanbenzoyl  mit  dem  Zink  in  Be- 
rührung gebracht  wird;  nach  Zusatz  von  neuen  Mengen 
Zink  färbt  sich  das  mit  dem  Metall  in  Berührung  befind- 
liche Cyanbenzoyl  gelb,  der  Geruch  nach  Blausäure  tritt 
auf  und  bei  weiter  vorschreitender  Zersetzung  tritt  der 
Geruch  nach  Bittermandelöl  deutlicher  hervor.  Gegen  das 
Ende  der  Operation  (für  vollständige  Umwandlung  des 
Cyanbenzoyls  zu  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  ist  der 
Zusatz  von  ziemlich  viel  Zink  nöthig)  überzieht  sich  das 
Zink  mit  einer  schmutzig-gelben  schmierigen  Masse,  die 
mit  überschüssiger  Kalilösung  erwärmt  unter  Ausscheidung 
von  gelblich-rotben  Oeltropfen  zergeht,  und  bei  der  De- 
stillation geht  nun  zuerst  reiner  Benzoylwässerstoff  in  be- 
trächtlicher Menge  über,  während  später  das  milchige 
Destillat  das  mit  dem  Benzoylwässerstoff  isomere  Benzoin 
enthält;  "die  beiden  Körper  wurden  durch  genaue  Unter- 
suchung der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  nach- 
gewiesen. Als  in  der  Absicht,  die  Umsetzung  des  BenzoyU 
wasserstofis  zu  Benzoin  zu  verhindern,  eine  Portion  der 
gelben  schmierigen  Masse  mit  überschüssiger  Kalkmilch 
nach  Zusatz  von  Eisenvitriol  destillirt  wurde,  enthielt  das 
Destillat  nur  Spüren  von  Benzoylwässerstoff ;  Kolbe  schliefst, 
die    gelbe  Masse  enthalte/  den  BenzöyJwaaserstoff  nicht  als 
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blofsen  Qemengtheil,  sondern  in  einer  chemischen  Ver-^J^^^^* 
bindung  (vielleicht  der  von  Völckel  (1)  beschriebenen 'c^^mutifn 
Verbindung  mit  Blansänre),  welche  wohl  durch  heifse  Kali-  '^•'^^'****y*** 
lauge^  aber  nicht  durch  Ealkhydrat  zersetzbar  sei.  —  Lang- 
samer» als  in  der  vorhergehenden  Weise,  wird  das  Cyan- 
benzoji  durch  gelindes  anhaltendes  Erwärmen  mit  metal- 
lischem Quecksilber  und  Salzsaure  zu  Blausäure  und  Ben- 
zoylwasserstoff  umgewandelt;  es  bildet  sich  alsbald  Queck- 
silberchlorür,  und  wenn  zuletzt  der  Geruch  des  Cyanben- 
zoyls  verschwunden  ist,  tritt  auf  Zusatz  von  Kalilauge 
der  des  Bittermandelöls  deutlich  hervor.  —  Die  Rückbildung 
des  Benzoylwasserstoffs  aus  Cyanbenzoyl  betrachtet  Eolbe 
als  dafür  sprechend,  dafs  der  Benzoylwasserstoff  eine  analoge 
chemische  Constitution  besitze  wie  das  Chlorbenzoyl  und 
das  Cyanbenzoyl,  und  er  vergleicht  diese  Verbindungen 
unter  sich  und  mit  der  Benzoesäure  in  folgender  Weise  : 

Cblorbentojl  (G||H»)C,0,,  Gl      Beozoylwasserstoff  (Ci,Ha)C,0,,H 
Cyanbenioyl  (C|,H»)C,Oj,  Cy      BenBOÖsanre  HO,  (Ci^H^jC^O,,  0. 


C.  Gl  an  eil  i  (2)   hat   durch   Versuche  nachgewiesen,    cymn. 

.  .  .  .  OyaiiTer- 

dafs  das  Cyan  in  seiner  wässerigen,  alkoholischen  und  ^ind«». 
ätherischen  Lösung  unter  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  zu  Ammoniak  und  Oxalsäure,  ohne  Bildung  von 
anderen  Producten  zerfällt  Verdünnte  Säuren  verhindern 
die  freiwillige  Zersetzung  der  Lösung  des  Cyans;  bei  100® 
zersetzt  das  Cyan  das  Wasser  unter  Bildung  von  ttausäure 
und  Cyansäure,  welche  letztere  als  Kohlensäure  und  Am- 
moniak auftritt;  Paracyan  scheint  keine  der  des  Cyans 
analoge  Zersetzung  zu  erleiden. 


(1)  Pogg.  Ann.  TiXTT,  444;    Benelras?  Jahresber.  XXY,  687.    ^ 
(2)  CioMato  m,  410. 
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c7«nar«ior«.  ^^  Krystallon  von  Cyanursäurehydrat,  welche  nur  die 
Gombination  ooP  .  OP  zeigten,  fand  Keferstein  (1),  nahe 
übereinstimmend  mit  Schabus  (2),  ooP  :  ooP  im  kiino* 
diagonalen  Hauptschnitt  =  77<>  13',  OP  :  ooP  =  99055', 
und  daraus  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  73*  52'. 

cy.nmtuiie.  O.  B.  Kühu  (3)  hat  eine  Abhandlung  über  das  che- 
mische Verhalten  der  Cyanide  geschrieben,  in  Betreff  deren 
wir  auf  das  Original  verweisen. 

C.  Schulz  (4)  hat  einige  Verbindungen  des  Cyans 
mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden,  sowie  einige  Dop- 
pelverbindungen des  Ferrocyankaliums  untersucht. 

Glüht  man  Ferrocyankaliumbaryum  (wie  man  es  durch 
Fällung  von  2  Th.  Blutlaugensalz  mit  1  Th.  Chlorbaryum 
erhält)  bei  Abschlufs  der  Luft,  laugt  den  Rückstand  aus 
und  destillirt  den  gröfsten  Theil  der  Flüssigkeit  ab,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  reines,  in  Wi^sser  ziemlich  schwer- 
lösliches Cyanbaryum,  das  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure 
aufnimmt.  Gyanstrontium  erhält  man  in  ganz  analoger 
Weise  (aus  Ferrocyankaliumstrontium,  durch  Kocheq  von 
Berlinerblau  mit  Strontianwasser  bereitet)  und  ebenso  Cyan- 
calcium,  welches  in  Würfeln  krystallisirt,  und  Cyanmagne* 
sium,  welches  weniger  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzbar 
ist,  als  die  vorhergehenden  Salze. 
F«rrocy«n-  Erwärmt  man  den  rothbraunen  Niederschlag  von  Ferro- 

cyankupfer  (FeCys,  Cug),  welchen  Blutlaugensalz  in  Kupfer* 
oxydsalzen  erzeugt,  mit  Cyankaliumlösung  (durch  Ver- 
mischen von  Blausäure  und  Kali  erhalten),  so  erhält  man 
unter  Entwickelung  von  Cyan  eine  hellgelbe  Lösung,  aus 
welcher,  wenn  kein  Ueberschufs  von  Cyankalium  zugesetzt 
wurde,  zuerst  ein  tiefrother  Niederschlag  und  nach  dessen 
Abfiltriren   und  längerem  Stehen  kleine  dunkelrothbraune 


(1)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1864,  B7d.  — 
(8)  Arch.  Pharm.  (2]  LXXXVIII,  146.  278.— (4) J.  pr.  Chem.  LXVni, 
267;   im  Aou.  Chem.  Centr.  1866,  678. 
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Krystalle  sich  abscheiden,  die  anter  dem  Mikroscop  als  JJJJ?^!;: 
quadratische  Prismen  erscheinen.  Leichter  erhält  man  diese  **"' 
Verbindung  durch  Eintröpfeln  von  Knpfervitriollösung  in 
ein  Gemisch  von  Cyankalium  und  Ferrocyankalium ,  Er- 
wärmen und  Stehenlassen.  Die  Krystalle  sind,  nach  der 
Analyse  von  Schulz,  Kupfereisencyanür-Kaliumeisencyanür 
=  2  CujCy,  FeCy  +  2  KCy,  FeCy  +  3  HO,  oder  Ferro- 
cyan-Kupferkalium  =  FeCys,  2  Cu»  +  FeCy,,  2  K  +  3  HO. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100®  Wasser  und  werden  schwarz; 
sie  sind  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlöslich,  aber 
löslich  in  Cyankalium;  von  kochendem  Wasser  werden  sie 
anter  Bildung  von  Blutlaugensalz  zersetzt.  Säuren  scheiden 
weifses  Kupfercyanür  -  Eisencyanür  2  CujCy  -|-  FeCy  ab, 
das  an  der  Luft  sogleich  in  Kupfercyanid  -  Eisencyanür 
2  CuCy,  FeCy  übergeht.  Der  oben  erwähnte  rothbraune 
Niederschlag,  der  sich  bei  der  Darstellung  der  vorhergehen- 
den Verbindung  bei  Anwendung  einer  geringeren  Menge 
Cyankalinms  ausscheidet,  ist  Kupfercyanideisencyanür  -  Ka- 
liumeisencyanür  2  CuCy,  FeCy  +  2  KCy,  FeCy  +  2  HO. 
Mit  Cyannatrinm  erhielt  Schulz  die  entsprechenden  Na- 
triumverbindungen :  2  CugCy,  FeCy  -f-  2  NaCy,  FeCy  und 
2  CuCy,  FeCy  +  2  NaCy,  FeCy,  Mit  Cyanammonium 
erhielt  er  einen  scliarlachrothen,  krystallinischen,  beim  Trock- 
nen dunkler  werdenden  Körper  =  2  CuCy,  FeCy  +  2  AmCy, 
FeCy.  —  Kobalteisencyanür  und  Nickeleisencyanür  lösen 
sich  zwar  leicht  in  Cyankah'um  auf,  aber  die  Lösung  liefert 
nur  getrennte  Krystalle  von  Kaliumkobaltcyanür  oder  Ka- 
liumnickelcyanür  neben  Ferrocyankalium.  Aehnlich  verhält 
sich  Silbereisencyanür.  —  Versetzt  man  eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  von  3  Aeq.  Kupfervitriol  und  1  Aeq. 
Eisenvitriol  in  der  Art  mit  Ferrocyankalium,  dafs  ein  Theil 
der  Flüssigkeit  noch  unzersetzt  bleibt,  das  Filtrat  also  noch 
bläulich  erscheint,  so  erhält  man  einen  tiefschwarzen,  sehr 
voluminösen  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  aus- 
waschen läfst,  an  der  Luft  unveränderlich  ist  und  auch 
nach  dem  Trocknen  tief  schwarz  und  ohne  alle   Krystalli- 
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sation  ist  Er  bt  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  vor* 
dünnten  Säuren,  zersetzbar  durch  Kali  unter  Bildung  von 
Blutlaugensalz  und  Abscheidung  von  Kupferoxyd  undEupfer- 
oxydul,  unveränderlich  bei  Behandlung  mit  Oxalsäure. 
Schulz  schliefst  hieraus,  dieser  Niederschlag  sei  eine  dem 
Berlinerblau  (3  FeCy  +  2  Fe»Cy,)  entsprechende  Verbin- 
dung 3  FeCy  +  2  (Cu2Cy,  CuCy) ;  die  Analyse  entsprach 
annähernd  dieser  Formel  -j"  ^  A-t  Wasser. 

'kSSn*°'  ^^^'  Grimm   u.  G.  Ramdohr  (1)  haben  gefunden, 

dala  bei  der  Darstellung  von  Eohlenoxyd  nach  dem  Ver- 
fahren von  Fo  wnes  (2),  durch  Erhitzen  von  1  Th.  fein  gepul- 
vertem Blutlaugensalz  mit  9  Th.  concentrirter  Schwefelsäure, 
beim  Beginn  der  Operation  stets  etwas  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure  (auf  88,1  Volumprocente  Kohlenoxyd  11,79 
Volumprocente  Kohlensäure  und  schweflige  Säure),  nach 
kurzer  Zeit  aber  reines  Kohlenoxydgas  auftrete.  Wenn  die 
Mischung  der  Schwefelsäure  mit  dem  Blutlaugensalz  bis 
auf  einen  gewissen  Orad  erhitzt  ist,  den  man  leicht  daran 
erkennen  kann,  daüs  dieselbe  im  Kolben  zu  schäumen  an- 
fangt, so  geht  die  Entwickelung  des  Kohlenoxydgases  ver- 
hältnifsmäfsig  lange  Zeit  von  selbst  vor  sich.  Hört  die  firei- 
willige  Gasentwickelung  auf  und  erhitzt  man  von  neuem,  so 
erhält  man  noch  eine  weitere  Menge  von  Kohlenoxyd^  aber 
mehr  oder  weniger  mit  schwefliger  Säure  verunreinigt 
Anfangs  entsteht  im  Kolben  eine  weifse,  dem  Blausäure- 
rückstand (KCy,  2  FeCy)  ähnliche  Masse,  die  sich  später 
klar  löst,  worauf  eine  Ausscheidung  von  weifsen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  erfolgt.  Diese  Krystallblättchen 
enthielten  der  Analyse  zufolge  30,10  pC.  Eisenoxyd,  61,70 
Schwefelsäure  und  8,54  Kali.  Die  Formel  2(Fe80„3SO,) 
+  KO,SO,  verlangt  32,8  pC.  Eisenoxyd,  67,4  pC.  Schwefel- 
säure und  9,6  pC.  KalL    Grimm  und  Uamdohr  erhielten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCyill,   127;    Chem.  Gas.    1866,  201;    im 
Aots.  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  186.  ~   (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVUI,  88. 
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ans  einer  halben  Unae  Blntlaugensak  etwa  250  Cubiksoll 
Kofalenoxyd ,  welcbeg  durch  Kalilauge  geleitet  als  rein  za 
betrachten  ist. 

L.   Playfair  (1)   erhielt  durch   Kochen    von   Ferro-  ';'2k2[*"" 

cyankaliumammonium    (FeCya  >    2  K   +   FeCys ,   2  NH4) 

mit  fein  zertheiltem   Braunstein,   unter  Entwickelung  von 

Ammoniak ,    Ferridcyankalium ;    bei    lange    fortgesetztem 

Kochen  entstehe  ein  grüner  Niederschlag.     Play  fair  hSlt 

es  für   wahrscheinlich,   das  in  Lösung  befindliche  Salz  sei 

2  K ) 
FejCye,  jTTi  I  und  entstehe  nach  der  Gleichung :  FeCys,  2  K 

+  FeCya,  2  NH4  +  2  MnO,  =  Fe,Cye ,  ^^]  +  NH, 
+  HO  +  Mn^O,. 

Eine  Mischung  ?on  gleichen  Aequivalenten  Ferrid«* 
cyankalium ,  Kalihjdrat  und  Blausäure  wird  zuerst  gelb, 
dann  roth,  fast  schwarz  und  scheidet  unter  schwacher  Gas- 
entwickelung einen  röthlich-schwarzen  Niederschlag  ab,  am 
schnellsten  wenn  die  Lösung  warm  und  concentrirt  war; 
eine  verdünntere  Losung  mufs  bis  zum  Sieden  erhitzt  wer- 
den. Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
alkalischem  aber  sehr  leicht  löslich;  Säuren  scheiden  ihn 
wieder  daraus  ab.  ^  Er  verliert  bei  100<^  10,5  pC.  Wasser. 
Die  Analyse  ergab  38,95  bis  42,42  pC.  Kohlenstofi*,  41,62 
bis  42,78  pC.  Stickstoff  und  3,2  bis  3,4  pC.  Wasserstoff. 
Ein  durch  Ghlorgas  aas  Oyankaliumlösung  gefälltes  ähn- 
liches «Product  lieferte  bei  der  Analyse  35,2  bis  36,2  pC. 
Kohlenstoff,  42,3  pG  Stickstoff  und  3,0  bis  3,1  pG.  Was- 
serstoff. 

L.  Hilkenkamp  (2)  hat  die  von  Liebig  (3)  beobach-  ^V^*"^^*;^ 
teten  Verbindungen  des  Gyans  mit  Kupfer  und  Ammoniak  ^/^"^^ 


gen    Yon 
mit 
und 
Ammoniak. 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  IX,  128;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXIX, 
287.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  218;  im  Aus«.  J.  pr.  Chem. 
LXVIII,  61;  Chem.  Centr.  1856,  805;  Ann.  ch.  pbys.  [8]  XLVn,  181. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCV,  118. 
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^g^^^Ton'  analysirt  Sie  werden  in  folgender  Weise  erhalten.  Gie&t 
K/pftr"und  man  in  wässerige  Blausäure  eine  Lösung  von  Eupfer- 
^'^'''^'^  oxydhydrat  in  Ammoniak,  bis  der  Geruch  des  letzteren 
deutlich  vorwaltet,  erhitzt  die  klare,  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung  zum  Sieden  und  fügt  dann  noch  unter  fortdauern- 
dem Erhitzen  allmälig  von  der  ^mmoniakalischen  Kupfer- 
lösung  hinzu,  bb  die  dunkelblaue  Farbe  derselben  nicht 
mehr  verschwindet,  so  erscheinen  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  flimmernde  Erystallblättchen.  Filtrirt  man  nun, 
so  erhält  man  beim  Erkalten  grüne  rectanguläre  Blättchen 
von  ausgezeichnetem  Glänze.  Mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  im  ExsiC^cator  über  Ghlorcalcium  getrocknet 
entspricht  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  2  Cu^Cy,  CuCy 
+  2  NHs  +  2  HO.  In  kaltem  Wasser  ist  diese  Verbin- 
dung ganz  unlöslich,  von  kochendem  wird  sie  unter  Bildung 
eines  braunen  Körpers  zersetzt.  Verdünnte  Säuren  scheiden 
weifses  Kupfercyanür  aus,  das  sich  beim  Erwärmen  anter 
Blausäureentwickelung  löst.  Beim  Uebergiefsen  mit  fixen 
kolilensauren  oder  ätzenden  Alkalien  werden  die  grünen 
Krystallblättchen  schon  in  der  Kälte  blau.  Erwärmt  man 
die  grünen  Krystallblättchen  mit  gleichen  Volumen  nicht  zu 
verdünnten  ätzenden  und  kohlens.  Ammoniaks,  so  erhält 
man  eine  blaue  Lösung,  die  bei  stundenlangem  Kochen 
glänzende  blaue  Blättchen  absetzt,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  der  Formel  2  CusCy,  CuCy 
-{-  2  NHs  entsprechen.  Sie  sind  also  die  vorhergehende 
Verbindung  im  wasserfreien  Zustanda  —  Ueber  die  von 
Dufau  dargestellten  verwandten  Verbindungen  vergL  Jah- 
resber.  f.  1853,  402. 

ritSn""  ^'  Weselsky  (1)  hat  das  Verhalten  der  Salpetersäure 
gegen  Platincyanverbindungen  von  der  Formel  RPtCy«  unter- 
sucht.    Als  Ausgangspunkt  diente  die  Baryumverbindung 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  KX,  282;  im  kmt,  J.  pr.  Chem.  LXIX,  276; 
Chem.  Centr.  1856,  779. 
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BaPtCya,  welche  nach  Weselsky  auf  folgende  Weise  am  ^tSSlS^ 
leichtesten  erhalten  wird.  Man  zerreibt  2  Th.  Platinchlorür 
und  3  Th.  kohlens.  Baryt  mit  Wasser,  erhitzt  dann  mit 
10  Th.  Wasser  nahe  zum  Sieden  und  leitet  Blausäure  in 
das  Gemenge ,  so  lange  als  sich  Kohlensäure  entwickelt 
Ans  dem  heifsen  Filtrat  schiefst  das  Salz  an,  das  durch 
viermaliges  Umkrystallisiren  zu  reinigen  ist.  Aus  der 
Baryumverbindung  erhält  man,  entweder  durch  Doppel- 
zersetzung mit  schwefelsauren  Salzen,  oder  durch  Behandeln 
der  kohlens.  Salze  mit  Wasserstoffplatincyaniir  (welches 
leicht  durch  Zersetzung  des  Baryumplatincyanürs  mittelst 
Schwefelsäure  zu  bereiten  ist),  die  entsprechenden  anderen 
Cyanüre.  Behandelt  man  eins  dieser  Cyanüre  mit  Salpeter- 
säure —  am  besten  in  der  Art,  dafs  man  die  Verbindung 
mit  I  (1  Aeq.)  ihres  Gewichts  Salpetersäure  von  1,3  spec. 
Gew.  zusammenreibt,  nach  5  bis  6  Minuten  zwischen  Fliefs- 
papier  gut  ausprefst,  und  dann  aus  möglichst  wenig  kaltem 
Wasser  mehrmals  umkrystallisirt,  —  so  erhält  man  Platincyan- 
verbindungen  von  der  Formel  RsPt2Cy5,  n  HO,  welche 
alle  mit  Wasser  farblose  Lösungen  geben,  mit  Ausnahme 
der  Lithiumverbindung;  deren  Lösung  gelblich  ist.  Auch 
in  Alkohol  sind  sie  löslich.  Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem 
Schema  :  3  RPtOy,  +  2  NO^  =  R^PtiCys  +  RO,  NO« 
+  PtCy  -f  NO4.  Stets  wird  hierbei  Platincyanür  ausge- 
schieden. Weselsky  stellte  in  dieser  Weise  folgende 
Verbindungen  dar :  die  Kaliumverbindtmg  KgPtgCy,  +  6  HO 
(Enop's  Ealiumplatinsesquicyanür)  in  feinen,  nicht  be- 
stimmbaren Nadeln  mit  kupferartigem  Metallglanz,  welche 
im  durchgelassenen  Lichte  grün  erscheinen.  Sie  werden, 
ohne  Verlust  des  Metallglanzes,  bei  180^  dunkelgrün  und 
bei  200^  gelb.  —  Das  der  Kaliumverbindung  sehr  ähnliche 
Ammofäumaalz,  Am^Pt^Cys,  krystallisirt  in  dünnen,  oft  6 
Linien  langen  Nadeln  von  mehr  goldgelbem  Metallglanz; 
es  wird  bei  150^  stahlgrün,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
bei  180  bis  190<>  citrongelb,  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich, 
als  das  vorhergehende  Salz.  Das  lathiumsalz,  LigPt,Cy5, 6  HO, 
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^i^.*  *8*  "<^^  leichter  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ; 
'•"•  die  MctgnesvumverJmd'img  Mg^PtgCys  +  14  HO  ist  eine 
schwjirzlich  violette,  sammtartige,  aus  mikroscopischen  Na- 
deln bestehende  Masse.  Ein  gelbes  Magnesiumplatincyanür» 
MgPtCyj,  6  HO,  dessen  Bildung  schon  von  Schafarik 
beobachtet  wurde,  erhält  man  nach  Weselsky,  wenn  man 
eine  heifs  gesattigte  wässerige  Lösung  des  gewöhnlichen 
metallgrünen  und  rothen  Magnesiumplatincjanürs  bei  45  bis 
50^  am  besten  in  einem  Luftbade,  oder  auch  dne  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  unter  dem  Exsiccator  krystallisiren  läist. 
Man  erhält  dann  mehrere  Linien  lange,  eine  Linie  breite, 
citrongelbe,  im  auffallenden  Lichte  einen  blauen  Flächen- 
schiller zeigende  Blätter  von  obiger  Zusammensetzung.  — 
Ein  rothes,  auch  schon  von  Quadrat  beobachtetes,  aber 
nicht  weiter  untersuchtes  Wasserstofiplatincyanür  von  der 
Formel .  HPtCys,  6  HO  erhält  man  durch  Zerlegung  von 
Baryum-  oder  Kaliumplatincyanür  mit  1  Aeq.  concentrirter 
Schwefelsäure,  Behandeln  mit  einem  Gemenge  von  Aether 
und  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Lösung  im  Ex- 
ciccator.  Es  bilden  sich  7  bis  8  Linien  lange,  \  Linie  dicke 
Erystalle  von  prächtig  zinnoberrother  Farbe  mit  blauem 
Flächenschiller  auf  den  Prismenflächen,  die  senkrecht  auf 
die  Axe  herrlich  zinnoberroth  erseheinen.  An  der  Luft 
nehmen  die  Erystalle  Wasser  auf  und  erhalten  damit  das 
gewöhnliche  Aussehen  der  Platinblausäure, 
cymbaryum.  Das  Cyanbaryumpalladium  krystallisirt  nach  K ef er- 
ste in  (1)  monoklinometrisch,  mit  den  Flächen  ooP.ooPoo  . 
(oo  P  oo)  .  (P  <x>),  dem  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiago^ale  zur  Hauptaxe  =  1,1583  :  1  :  0,5625,  dem 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  76<*22',  und  den 
Neigungen  oo  P  :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  lOO^O',  (Poo):(Pcx))  in  demselben  =  129^27',  (Poo):  ooP 
=  96  ^23^  Die  Krystalle  sind  unvollkommen  spaltbar 
parallel  0  P. 

(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl. 
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Nöllner  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht »  dafs  iUe^^JSS;. 
einem  Porcellantiegel  schmelzendes  Schwefelcyankalium  nach 
einiger  Zeit  braungrün ,  zuletzt  schön  indigblau  wird,  nach 
dem  Erkalten  aber  wieder  weife  oder  doch  nur  schwach 
gefärbt  und  wieder  völlig  in  Wasser  löslich  ist. 

C.  C 1  au  s  (2)  hat,  als  Nachtrag  zu  M  e  i t  z  e  n d  o r  f  f  s  (3)  eViSTcu«. 
Arbeit  über  die  Schwefelcyanmetalle,  die  Untersuchung  der 
Schwefelcyanverbindungen  des  Eisens  ausgeführt.  —  Eisen- 
schwefelcyanür^  FeCyS«  +  3  HO,  scheidet  sich  aus  einer 
im  luftleeren  Kaum  über  Schwefelsäure  verdampften  Lösung 
von  Eisendraht  in  möglichst  concentrirter  Schwefelblausäure 
in  intensiv  grünen,  ziemlich  grofsen  schiefen  rhombischen 
Prismen  aus.  Die  Erystalle  wie  ihre  Lösung  färben  sich 
an  der  Luft  leicht  roth,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schmecken  bitter,  tintenhaft,  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Melloneisen.  ^ 
Eisenschtoefelcyamd,  Fej,  3CyS3  +  3  HO,  erhält  man  als 
dunkelbraunrothe,  fast  schwarze  krystallinische  Masse  durch 
Verdunstung  einer  Lösung  von  frisch  bereitetem  Eisenoxyd* 
hydrat  in  concentrirter  Schwefelblausäure  über  Schwefel- 
säure. Digerirt  man  ein  Gemenge  von  2  Aeq.  wasser-  , 
freiem  schwefeis.  Eisenoxyd  und  1  Aeq.  Schwefelcyankalium 
einige  Zeit  mit  Weingeist  und  verdunstet  die  Lösung  über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  kleine  würfelförmige,  tief 
dunkelschwarzrothe  Krystalle  von  nicht  deutlich  ausgepräg- 
ter Form.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  längerem  Auf- 
bewahren und  verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorher- 
gehende. Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Letzterer  entzieht  es  der  wässerigen  Lösung  unter 
violett-purpurrother  Färbung ;  im  Lichte  wird  diese  Lösung 
zu  grünem  Eisenschwefelcyanür  reducirt    Eine  concentrirte 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  189;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  448.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  48;  Chem.  Gaz.  1866,  844  ;  im  Auss.  J. 
pr.  Chem.  LXX ,  52;  Chem.  Centn  1856,  730;  Ann.  ch.  phyt.  [8] 
XLIX,  101.  -  (3)  Pogg.  Ann.  LVI,  63. 
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Lösung  des  Salzes  wird,  analog  dem  Enpferschwefeh^yanid, 
durch  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  nicht  aber  mit  Alkohol, 
unter  Entfärbung  und  Abscheidung  einer  hellgelben  Ver- 
bindung zersetzt,  welche  Claus  für  eine  basische  Verbin- 
dung von  Eisenoxyd  mit  einem  Zersetzungsproduct  des 
Schwefelcyans  hält.  Das  farblose  Filtrat  enthält  neben 
etwas  freier  Schwefelblausäure  Blausäure  und  Schwefelsäure, 
als  Hauptbestandtheil  aber  Eisenschwefelcyanür.  Gleich- 
wohl bleibt  die  Bildung  des  Eisenschwefelcyanids  die  beste 
Reaction  auf  Eisenoxyd,  vorausgesetzt,  dafs  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  angesäuert  ist.  In  einer  Flüssigkeit,  welche 
TV9Q099  Sisen  als  Oxyd  enthält,  kann  die  Reaction  noch 
wahrgenommen  werden,  wenn  man  die  Proberöhre  der 
Länge  nach  auf  einer  weifsen  Unterlage  betrachtet,  f 90999 
Eisen  giebt  eine  intensiv  rosenrothe  Färbung.  Mehrbasi- 
sche organische  Säuren,  auch  Phosphorsäure  bewirken  Ent- 
färbung. —  KohaUachwefdcycatüry  Co,  CySj,  erhielt  Claus 
in  schönen  dunkel  violetten  Prismen.  —  Die  von  Bück  ton  (1) 
beschriebenen  Platinschwefelcyanverbindungen  wiJl  Claus 
als  Verbindungen  Zweier  Schwefelcyanverbindungen  be- 
trachtet wissen. 

Vermischt  man,  nach  Göfsmann  (2),  eine  mäfsig  con- 
centrirte  Auflösung  des  Doppelsalzes  von  Schwefelcyan- 
ammonium  (oder  Schwefelcyankalium)  und  Schwefelcyan- 
silber  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  erfüllt  sich  die  Flüs- 
sigkeit nach  und  nach  mit  perlmutterglänzenden,  farblosen 
Blättchen  von  Schwefelcyansilber.  üebergicfst  man  ein 
Stückchen  der  zur  Trockne  verdampften  Doppelverbindung 
mit  verdünntem  Ammoniak,  so  wird  die  Verbindung  vor- 
übergehend in  eine  amorphe,  dem  Chlorsilber  ähnliche 
Masse  verwandelt,  und  wenige  Augenblicke  nachher  ist  das 
Glas  mit  dem  schönsten  Krystallbrei  erfüllt.    Salzsäure  wirkt 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  379.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  76  ;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  245;  Chem.  CenCr.  1857»  80;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX, 
875. 
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dem  Ammoniak  ähnlich ,  nur  zerfallen  die  Erystalle  bald 
zu  einem  körnigen  Pulver.  Wie  schon  Hüll  (1)  für  das 
Ealiumdoppelsalz  nachgewiesen  hat,  so  zerfallt  auch  das 
Schwefelcyanammonium  -  Schwefelcyansilber  durch  Wasser 
vollständig  unter  Abscheidung  von  körnigem  Schwefelcyan- 
silber. Frisch  gelalltes  Silberoxyd  löst  sich,  in  gelinder 
Wärme  mit  Schwefelcyanammonium  digerirt,  unter  Ammo- 
niakentwickelung nach  und  nach  auf.  Die  Flüssigkeit, 
welche  stets  einen  Ueberschufs  von  Schwefelcyanammonium 
enthält,  läfst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Salzsäure 
ebenfalls  krystallisirtes  Schwefelcyansilber  fallen. 

Die  carminrothen  sechsseiticren  Blättchen  von  Platin-     '»«ti»- 

^  aohwetd- 

schwefelcyanid-Kaliuro,  K,  Pt  3  CyS^  oder  KCyS^,  Pt  2  CyS«  (2)  «/"•«•>»"»• 
sind  nach  Eeferstein  (3)  Abschnitte  eines  regulären  Oc- 
taeders  parallel  einer  Fläche  desselben,  meistens  mit  durch 
OD  O  abgestumpften  Kanten. 


J.  W.  Slater  (4)  hat  das  Verhalten  der  Oxalsäure  zu„„V"i;i« 
mehreren  Salzen  untersucht.  Oxalsäurelösung  zersetzt  das  J^",,/,*'* 
Fluorcalcium  leicht,  unter  Entwickelung  von  Fluorwasser- 
stoff. Sie  zersetzt  die  phosphors.  Salze  von  Eisen,  Silber, 
Zink  und  Kupfer  und  die  arsens.  Salze  von  Eisen,  Silber 
und  Kupfer,  unter  Freimachung  der  Phosphor-  oder  Arsen- 
säure. Sie  löst  Schwefeleisen  und  Schwefelmangan ,  aber 
nicht  die  Schwefelverbindungen  von  Zink,  Cadmium,  Uran, 
Kobalt,  Quecksilber  oder  Kupfer.  Sie  zersetzt  die  meisten 
chroms.  Salze,  aber  die  freiwerdende  Ghromsäure  wird  na- 
mentlich bei  dem  Erwärmen  zersetzt;  chroms.  Zinkoxyd 
wird  zuerst  unter  gelber  Färbung  gelöst,  aber  nacii  einiger 
Zeit  und  namentlich  bei  dem  Erwärmen  scheidet  sich  oxals. 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  863.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  880.  — 
(S)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —  (4)  Cbem.  Gai.  1866,  180;  J.  pr. 
Cbem.  LXVIU,  260. 


Digitized  by 


Google 


Oxaltlara. 


446  OrgtMltch^  C^Mii«. 

ZiDkoxyd  atrs  und  oxals.  Chromoxyd  bleil)t  in  Uknng;  did 
chroms«  Salze  von  Baryt,  Wismuth-,  Qnecksilbet-  rnid 
Bkioxyd  werden  durch  Oxalsäure  sogleich  ohne  vorgängigd 
Lösung  zersetzt ;  scharf  getrocknetes  chroms.  Bleioxyd  wird 
durch  Oxalsäure  kaum  angegriffen.  Antimonchlorid  wird 
durch  concentrirte  Oxalsäurelösung  zersetzt;  der  Nieder- 
schlag ist  frei  von  Chlor  und  wird  durch  siedendes  Wasser 
nur  sehr  langsam  zersetzt.  Fein  gepulvertes  Glas  wird 
durch  Oxalsäure  rasch  angegriffen,  unter  Entzfehttng  von 
Kalk  und  Alkali  und  Ausscheidung  von  Kieselerde,'  die  m 
Oxalsäure  unlöslich  ist.  Auch  viele  Mineralien  werden 
durch  Oxalsäure  angegriffnen,  und  Slater  glaubt,  dafs  die 
in  Flechten  gebildete  Oxalsäure  zur  Zersetzung  von  Fels* 
arten  wesentlich  beitragen  könne. 

Souchay  und  Lenfsen  (1)  haben  mehrere  oxals. 
Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  untersucht  Für 
das  neutrale  oxals,  Natron  fanden  sie,  dafs  seine  Reindar- 
stellung am  besten  gelingt,  wenn  man  der  siedenden,  fast 
gesättigten  Lösung  der  Oxalsäure  die  heifse  Lösung  des 
kohlens.  Natrons  so  lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt;  schon  in  der  Siedehitze  schei- 
det sich  das  Salz  als  weifses  sandiges  Pulver  aus;  es  löst 
sich  in  31,1  Th.  Wasser  von  15o,5,  in  15,8  Th.  siedenden 
Wassers,  und  ist  unlöslich  in  Aether  und  Weingeist;  luft- 
trocken ist  es  2  NaO,  CaO«  ,  ein  krystallwasserhaltiges  Salz 
liefs  sich  nicht  darstellen.  Das  saure  oxals.  Natron  —  am 
einfachsten  erhalten  durch  genaues  Sättigen  einer  abge- 
messenen Menge  Oxalsäurelösung  mit  kohlens.  Natron,  Zu- 
satz einer  gleichen  Menge  derselben  Oxalsäurelösung  und 
Krystallisirenlassen  —  bildet  kleine  harte  luftbeständige 
Krystalle,  die  sich  in  60,3  Th.  Wasser  von  15^5,  in  4,7  Th. 
siedenden   Wassers  lösen   (die  letztere  Lösung    kann   bei 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XdX,  81 ;  im  Aoss.  J.  pr.  Cbem.  LXX,  66; 
Cbem.  Centr.  1856,  641. 
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rahigem  Erkalten  übersättigt  bleiben)  und,  übereinstimniend  ^*''**^«- 
mit  B^rard's  und  Graham's  Angaben,  NaO,  HO, 
C4O«  +  2  HO  sind  (über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  bei  100®  ent- 
weicht das  Krystallisationswasser,  bei  160<>  Oxalsäurehydrat)% 
Bin  Natronsalz  mit  gröfserem  Säuregehalt  liefs  sich  nicht 
darstellen,  auch  keine  Doppelsalze  von  oxals.  Natron  oder 
Kali  mit  oxals.  Ammoniak.  —  Der  aus  Chlorbarjum  durch 
oxals.  Ammoniak  kalt  gefällte  oxcds.  Baryt  ist,  wie  schon 
früher  gefunden  wurde,  2  BaO,  C4O6  +  2  HO;  er  bildet 
ein  weifses  lockeres,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
des Pulver,  welches,  frisch  gefallt,  sich  in  2590  kalten  und 
in  2500  Tb.  heifsen  Wassers  löst,  leichter  in  chlorammonium- 
haltigem,  noch  leichter  in  Essigsäure  enthaltendem  Wasser 
und  am  reichlichsten  in  wässeriger  Oxalsäure.  Bei  100® 
wird  es  zu  2  BaO,  640«  +  HO,  welche  letztere  Zusam- 
mensetzung auch  das  Salz  hat,  welches  man  durch  Fällen 
von  Chlorbaryumlösung  mit  oxals.  Ammoniak  in  der  Siede- 
hitze und  längeres  Kochen  des  Niederschlags  in  der  Flüs- 
sigkeit erhält;  ebenso  dasjenige,  welches  nach  Wicke's  (1) 
Verfahren,  durch  langsamen  Zusatz  einer  Lösung  von  2  Th. 
Oxalsäure  zu  einer  concentrirten  kalten  Lösung  von  25 Th.  kry- 
stallisirtem  Chlorbarjum,  als  ein  aus  mikroscopischen  Säul- 
eben  bestehender  Niederschlag  erhalten  wird.  Saurer  oxals^ 
Baryt  (2)  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  concentrirter  heifser  Oxalsäurelösung  in  schönen  Kry- 
stallen,  oder  nach  Zusatz  der  Lösung  von  1  Aeq.  (122  Th.) 
krystallisirten  Chlorbarynms  zu  der  von  2  Aeq.  (126  Th.) 
krystallisirter  Oxalsäure  in  zarten  glänzenden  Nadeln;  es 
wurde  dafür  die  schon  früher  gefundene  Zusammensetzung 
BaO,  HO,  €40«  +  2  HO  bestätigt  (bei  100«  entweicht  Ein, 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  886.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  462;    f. 
1854,  886. 
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oxaian«.  Ij^j  j[26o  das  zwcitc  Aeq.  Krystallwasser,  bei  140*  beginnt 
die  Verflüchtigung  von  Oxalsäure);  dieKrystalle  brauchen 
das  392  fache  Gewicht  Wasser  von  17**  zur  Lösung  und 
werden  durch  heifses  Wasser  unter  Bildung  von  neutralem 
Salz  zersetzt  (auch  Weingeist  schlägt  aus  der  wässerigen 
Lösung  neutrales  Salz  nieder).  —  Oxah.  Magnesia,  darge- 
stellt durch  Neutralisiren  von  Oxalsäure  mit  reiner  kohlens. 
Magnesia  und  Auswaschen  mit  kaltem  W^ser  (der  aus 
oxals.  Kali  durch  ein  Magnesiasalz  gefällte  Niederschlag  ist 
immer  kalihaltig),  ist  ein  feines  weifses  sandiges  Pulver, 
2  MgO,  C4O«  +  4  HO,  welches  sich  in  1500  Th,  Wasser 
von  16<>  und  in  1300  Th.  siedenden  Wassers  löst,  bei  100<> 
nur  1,5  pC.  Wasser  verliert,  auch  bei  140<>  noch  kein  gan- 
zes Aeq.  Wasser  abgiebt,  bei  150^  aber,  jedoch  unter 
Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung,  wasserfrei  wird.  Ein 
saures  oxals.  Salz  der  Magnesia  scheint  nicht  zu  existiren. 
Aus  einer  bei  Siedehitze  mit  frisch  gefällter  oxals.  Magnesia 
gesättigten  Lösung  von  neutralem  oxals.  Kali  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  ein  Doppelsalz  in  milchweifsen  Krystall- 
krusten,  mit  der  schon  von  Kays  er  gefundenen  Zusammen- 
setzung KO,  Mgb,  €40«  +  6  HO  (bei  100«  entweichen 
4  HO).  Ein  Doppelsalz  von  oxals.  Magnesia  und  oxals. 
Natron  scheint  nicht  zu  existiren.  Eine  concentrirte  Lösung 
von  Chlormagnesium  giebt  mit  oxals.  Ammoniak  bald  eine 
Fällung  von  oxals.  Magnesia,  welcher  stets  geringe  Mengen 
eines  Magnesia- Ammoniak- Doppelsalzes  beigemischt  sind« 
Eine  verdünnte  Lösung  von  Chlormagnesium  aber  giebt 
nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  und  zweckmäfsig  auch 
etwas  Aetzammoniak  bei  längerem  Stehen  Krystallrinden, 
welche  aus  oxals.  Magnesia -Ammoniak  und  oxals.  Ammo- 
niak in  wechselnden  Aequivalentverhältnissen ,  je  nachdem 
die  Magnesia  oder  das  oxals.  Ammoniak  vorherrschte,  be- 
stehen, und  sich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  von  oxals. 
Magnesia  lösen;  Souchay  und  Lenfsen  erhielten  Ver- 
bindungen : 
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5  (MgO,  NH,0,  C,0.)  +  6  (2  NH,0,  C,0,)  +  18  HO, 

6  (MgO,  NH,0,  0,0.)  +  4  (2  NH^O,  C,0.)  +  24  HO 
1  (MgO,  NH,0,  0,0.)  +  2  (2  NH^O,  0,0.)  +  8  HO, 
1  (MgO,  NH.O,  0,0,)  +  8  (2  NH,0,  0,0.)  +  8  HO; 

eine  Verbindung  mit  der  durch  Brandes  angegebenen  Zu- 
sammensetzung (MgO,  NH.O,  C^Oe) + (2  MgO,  C4O«) + 2  HO 
liefs  sich  aber  nicht  erhalten. 

Das  oxcds. Lithion  erhielten  Souchay  und  Lenfsen  (1) 
nach  dem  Sättigen  einer  heifsen  Lösung  von  Oxalsäure 
mit  kohlens.  Lithion,  wo  es  sich  bei  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  in  undeutlichen  warzenförmigen  Erjstallen  aus- 
scheidet, wasserfrei;  diese  lufttrockenen  Krystalle  und  das 
aus  der  Lösung  derselben  (1  Th.  Salz  braucht  13,1  Th. 
Wasser  von  19^,5)  in  Wasser  bei  dem  Verdunsten  oder 
auf  Zusatz  von  Weingeist  sich  ausscheidende  Salz  ergaben 
die  Zusammensetzung  2  LiO,  040«  (Rammeisberg  hatte 
die  Zusammensetzung  2  LiO,  C4O6  +  HO  angegeben).  Für 
das  saure  oxals.  Lithion  wurde  die  von  Rammeisberg 
gefundene  Zusammensetzung  LiO ,  HO,  C4H,  +  2  HO  be- 
stätigt; dieses  Salz  löst  sich  in  12,8  Th.  Wasser  von  17^ 
giebt  bei  100«  2  HO  ab  und  läfst  bei  160«  Oxalsaurehydrat 
entweichen.  Ein  Salz  mit  gröfserem  Säuregehalt  liefs  sich 
eben  so  wenig»  wie  ein  Magnesia  -  Lithion  -  Doppelsalz, 
erhalten. 

Für  den  aus '  Ealklösungen  durch  oxals.  Alkalien  ge- 
fällten und  bei  mäfsigpr  Wärme  getrockneten  oxals.  Kalk  (2) 
hatten  Thomson,  F.  C.  Vogel  und  Graham  die  Zu- 
sammensetzung 2  CaO,  €40«  -f-  4  HO  angegeben;  für  den 
in  PflanzenzcUen  ausgeschiedenen,  in  quadratischen  Formen 
krystallisirten    oxals.   Ealk   hatte  Lehmann  (3)  die  Zu- 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  0,  808;  im  Atisz.  J.  pr.  Ohem.  LXX,  856.  — 
(2)  Vgl  L.  Gmelin'8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  838f.  ^(3)Lehrb. 
d.  pbydol.  Ohem.,  2.  Aufl »  I,  46. 

Jfthrcabericht  f.  1856.  29 
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o,.u««r..  sammensetzung  2  CaO,  O4O«  +  2  HO  angegeben,  und  die- 
selbe Zusammensetzung  war  von  Sand  all  für  natürlich 
vorkommenden,  nach  Brooke  monoklinometrisch  krystalH- 
sirten  oxals.  Kalk  gefunden  worden.  —  Nach  E.  E.  Schmid  (1) 
ist  der  durch  Mischung  neutraler  Lösungen  von  Chlorcal- 
cium  und  oxals.  Kali  geßillte  oxals.  Kalk  nach  längerem 
Trocknen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
nach  kürzerem  Trocknen  im  Inftverdünoten  Räume  über 
Schwefelsäure  2  CaO,  C4O«  +  2  HO.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  zeigte  auch  bei  300facher  Vergröfserung  noch 
nicht  eckige  Begrenznngselemente ;  der  durch  langsames 
Zutretenlassen  einer  Lösung  von  oxals.  Kali  zu  einer  Chlor- 
calclundösung  allmälig  entstehende  Niederschlag  zeigte  un- 
ter dem  Mikroscop  aus  klinometrischen  Tafeln  zusammen- 
gesetzte Dendriten  und  gröfsere Blättchen,  und  wurde  nadi 
seiner  Zusammensetzung  als  ein  Gemenge  von  2  CaO, 
C4O,  +  4  HO  und  2  CaO ,  C^O^  -f  2  HO  betrachtet  Aus 
der  Lösung  des  oxals.  Kalks  in  heifser  Salpetersäure  kry- 
stallisirt  wieder  oxals.  Kalk  (erst  aus  den  späteren  Mutter- 
laugen freie  Oxalsäure)  in  monoklinometrisehen  Blättehen, 
welchen  Salpetersäure  hartnäckig  anhängt  and  die  die  Zu- 
sammensetzung 2  CaO,  C«(\  t|^  2  HO  beben.  'Eh^ä  solche 
Krjstalle  schieden  sich  aus  der  lösung  dea  oxals.  Kalks 
in  heifser  Salzsäure  aus;  das  vonFritzsche  unter  diesen 
Umständen  erhaltene  Salz  2  CaO,  C4O0  +  2  CaCl  +  14  HO 
erhielt  Schmid  nicht.  —  Für  die  quadratischen  Krystalle 
des  oxals.  Kalks,  welche  in  Pflanzen  (Mamillaria  qnadrispina, 
Cereus  senilis,  Melocactus  macroaqanthus  u.  a.)  ausgeschie- 
den wurden,  fand  Schmid  die  Zusammensetzung  2  CaO, 
CaO«  +  6  HO,  und  dafs  dieselben  langsam  beim  Liegen  an 
der  Luft,  rascher  im  luftverdünnten  Räume  %  ihres  Was- 
sergehaltes verlieren.  Lehmann's  Angabe,  dafs  solche 
quadratische  Krystalle  durch  Mischung   verdünnter  Lösun- 


(1)   Ann.    Ch.     Pharm.   XCTIl,    226;     fan    Ann.   J.    pr.    Cbem. 
LXVm,  89. 
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gen   von  Kalksalzen  und  oxals.  Alkalien  erhalten  werden,  <>«•»•«•'• 
fand  Schmid  nicht  bestätigt. 

Souchay  und  Lenfsen  (1)  fanden,  dafs  der  luft- 
trockene oxals.  Kalk  bald  2,  bald  6  Aeq.  Wasser  enthalten 
kann  und  dafs  der  bei  100^  getrocknete  stets  2  Aeq.  Was- 
ser enthält  (ron  diesen  beiden  Aeq.  Wasser  entweicht  eins 
bei  180<>,  das  andere  erst  weit  über  200®;  die  zwei  Aeq. 
Wasser  werden  von  dem  wasserfreien  Salz  an  der  Luft 
begierig  wieder  angezogen);  aber  ein  Salz  mit  4  Aeq, 
Wasser  lieis  sich  nicht  erhalten.  Wird  der  oxals.  Kalk  bei 
Siedehitze  durch  Mischung  der  Lösungen  von  Chlorcaicium 
und  von  oxals,  Ammoniak  gefallt,  so  hat  er  inraier  die  Zu* 
sammensttzung  2  CaO,  C4O«  -f- 2  HO,  und  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat  der  in  der  Kälte  bei  Anwendung  con- 
centrirter  Flüssigkeiten  (gleichgültig  ob  neutraler  oder 
alkalischer)  gefällte;  der  bei  Anwendung  verdünnter  Flüs- 
sigkeiten in  der  Kälte  gefällte  oxals.  Kalk  ist  aber  stets 
ein  Gemenge  von  2  CaO,  C4O0  +  2  HO  und  2  CaO,  €40« 
-j-  6  HO.  Auf  Zusatz  von  wenig  Chlorcaicium  au  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure  scheidet  sich  rasch 
ein  aus  mikroscopischen  krystalliuischen  Blättchen  beste- 
hender Niederschlag  2  CaO,  C4O0  4~  ^  ^^  aus,  und  ein 
schleimiger,  unter  dem  Mikroscop  als  verworrene  krystalli« 
nische  Masse  erscheinender  Niederschlag  von  derselben 
Zusammensetzung  setzt  sich  nach  Zusatz  von  wenig  Oxal- 
säure zu  einem  grofsen  Ueberschufs  einer  Chlorcalcium- 
lösung  ab;  aber  nach  dem  Zusatz  von  wenig  Chlorcaicium 
zu  einer  sehr  verdünnten  Oxalsäurelösung  entsteht  nach 
einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  welcher  um  so  mehr  quadra- 
tische Krystalle  2  CaO ,  C4O«  -f"  6  HO  neben  monoklino- 
metrischen  2  CaO,  C^O«  +  2  HO  enthält,  um  je  verdünn- 
ter die  Oxalsäurelösung  war.  Wird  oxals.  Kalk  in  warme 
Salzsäure  von  1,10  oder  gröfserem  spec  Oew.  eingetragen, 

(1)  In  der  8.  449  angef.  Abhandl. 
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ox»iaar«:  gQ  erhält  man  bei  dem  Erkalten  Doppelsalze  von  oxals. 
Ealk  und  Chlorcalcium  (Souchay  und  Lenfsen  erhiel- 
ten die  Verbindung  2  (2  CaO,  C^O«)  -f  CaCl  +  27  HO 
in  schuppenförmigen  Krystallmassen;  Fritzsche's  Ver- 
bindung 2  CaO,  C^Oe  +  2  CaCl  +  14  HO  erhielten  sie  in 
wiederholten  Versuchen  nicht);  wird  oxals.  Kalk  in  ver- 
dünntere  Salzsäure  bei  100^  bis  zur  Sättigung  eingetragen, 
so  giebt  die  erkaltende  Lösung  mikroscopische  monoklino* 
metrische  Krystalle  2  CaO,  C^O«  +  2  HO;  wird  oxals.  Kalk 
in  verdünntere  Salzsäure  nicht  bis  zur  Sättigung  eingetra- 
gen, so  giebt  die  Lösung  nach  langem  Stehen  quadratische 
Krystalle  2  CaO,  C^O,  +  6  HO.  Das  Verhalten  des  oxals. 
Kalks  zu  Salpetersäure  fanden  Souchay  und  Lenfsen 
ganz  analog  dem  zu  Salzsäure,  mit  Ausnahme,  dafs  der 
oxals.  Kalk  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich  ist  und 
somit  auch  kein  Doppelsalz  von  oxals.  Ealk  mit  Salpeters. 
Kalk  existirt.  Der  oxals.  Kalk  ist  unlöslich  in  heifsen  con- 
centrirten  Lösungen  von  Chlorkalinm,  Chlomatrium,.  Chlor- 
ammonium, Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium, 
aber  in  erheblicher  Menge  löslich  in  den  heifsen  Lösungen 
der  Salze,  deren  Metalle  in  die  s.  g.  Magnesiumgruppe  ge- 
hören, und  aus  diesen  Lösungen  wird  er  durch  einen 
Ueberschufs  von  oxals.  Alkali  wieder  niedergeschlagen. 

Nach  Neubauer  (1)  löst  sich  der  oxals.  Kalk  in  er- 
heblicher Menge,  namentlich  bei  dem  Erwärmen,  in  reiner 
Phosphorsäure  auf.  Wird  eine  solche  Lösung  mit  Wasser 
stark  verdünnt,  so  bleibt  sie  bei  Gehalt  an  hinlänglich  viel 
Phosphorsäure  klar;  wird  nun  behutsam  Natronlösnng  zu- 
gesetzt, bis  der  sich  bildende  Niederschlag  nur  noch  lang- 
sam wieder  verschwindet,  und  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen 
gelassen,  so  krystallisirt  innerhalb  24  Stunden  ein  groiser 
Theil   des   oxals.  Kalks   in   quadratischen  Pyramiden;    die 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  XCIX,  223 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  479 ;  Chem. 
CeDtr.  1856»  784. 
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Matterlauge  giebt  auf  abermaligen  Zusatz  von  Natron  neue  ^•^•'^^* 
Krystallisationen  von  oxals.  Kalk. 

Ueber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  bei  dem  Erhitzen 
mit  Glycerin  vgl.  bei  Ameisensäure. 

Nach  P.  J.  van  Kerckhoff  (1)  geht  bei  dem  Erhitzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  auf  100®,  wo  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  ins  Kochen  kommt,  mit  dem  Wasser 
etwas  Oxalsäure  über. 

P.  J.  Engström  (2)  hat  mehrere  Salze  der  Oa^mm- ''"^"•*"* 
säure  untersucht.  Das  Kalisalz  läfst  sich  in  der  Art  dar« 
stellen,  dafs  man  krystallisirtes  oxals.  Kali- Ammoniak  bei 
230®  erhält,  bis  die  zuerst  entweichende  Masse  wieder  fest 
geworden  ist;  aus  der  bräunlichen  Lösung  des  Rückstandes 
in  Wasser  fallt  man  zweckmäfsig  mittelst  Chlorbaryum  das 
Barytsalz,  löst  dieses  durch  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  (wo  etwa  unzersetzt  gebliebene  Oxalsäure  als  oxals. 
Baryt  zurückbleibt)  und  stellt  durch  Zersetzung  des  oxa- 
mins.  Baryts  mit  löslichen  schwefeis.  Salzen  die  entsprechen- 
den oxamins.  Salze  dar.  Das  Kalisalz  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  in  langen  seideglänzenden  Nadeln, 
KO,  C4H,N05  +  2  HO,  aus  (bei  100®  wird  das  Salz 
wasserfrei),  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
leicht  löslich  sind.  Das  Natronsalz  wurde  in  Gruppen 
mikroscopischer  vierseitiger  Prismen  erhalten,  die  leicht  ver- 
wittern und  zwischen  Papier  geprefst  die  Zusammensetzung 
NaO,  C4H8NO5  +  HO  (mit  7,5  pO.  Wasser)  ergaben;  das 
aus  heifser  Lösung  krystallisirende  Natronsalz  entliielt  hin- 
gegen nur  2,3  pC.  Wasser;  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lösung  wurde  das  Salz  auch  mit  10,8  pC.  Wasser  er- 
halten, entsprechend  2  (NaO,  C4H8NO5)  +  3  HO.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  was- 
serfreien  Prismen,    in   niedriger  Temperatur    in   Körnern 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  60.  -  (2)  Aus  Oefvers   af  Akad.  Förhandl. 
1866,  Nr.  6,  306  in  J.  pr.  Chem.  LXVni,  433;  Chem.  Centn  1866,  721. 
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o«"'^""NH40,  C4H2NOÄ  +  3  HO;  auch  ein  Salz  mit  2  HO  scheine 
zu  existiren.  Das  Magnesiasalz  krystallisirt  in  kleinen,  aus 
feinen  Nadeln  zusammengesetzten  Körnern,  MgO,  C4HsN0ft 
+  3  HO,  welche  in  54,7  Th.  Wasser  von  U^  und  in  4,98  Th. 
siedenden  Wassers  löslich  sind.  Das  Barytsalz,  aus  der 
nach  Balard's  (I)  Verfahren  bereiteten  und  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  der  Säure  oder  aus  der  wie  S.  453 
angegeben  dargestellten  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Chlor- 
baryum  geßillt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (bei  der  letz- 
teren Bereitungsweise  ist  Entfärben  der  Lösung  mittelst 
Thierkohle  nöthig),  bildet  luftbeständige  vierseitige  Prismen 
BaO,  C4HaN05  +  3  HO;  es  wird  bei  210o  wasserfrei;  das 
wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  13«  in  537,  bei  100«  Jp.  25,6  Th. 
Wasser.  Das  nach  denselben  Weisen  dargestellte  Kalksalz 
krystallisirt  in  mikroscopischen  quadratischen  Prismen  CaO, 
C4H2NO5  +  4  HO,  und  wird  bei  100®  nahezu  wasserfrei; 
das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  638  Th.  Wasser  von  13** 
und  in  24,6  Th.  siedenden  Wassers, 
^awo"  Gerhardt  und  Lies-Bodart  hatten  früher  (2)  bei 

der  Destillation  des  camphers.  Kalks  eine  als  Pharon  be- 
zeichnete Flüssigkeit  C18H14O3  erhalten.  Ueber  die  Bildung 
dieser  Verbindung  auch  aus  anderen  Substanzen  hat  Lies- 
Bodart  (3)  jetzt  einige  Mittheilungen  gemacht ,  die  an 
dieser  Stelle  besprochen  werden  mögen.  Ein  Oel  von  dem 
Geruch  und  der  Zusammensetzung  des  Phorons  erhielt  er 
einmal  bei  der  Destillation  der  aus  dem  Safte  reifer  Vogel- 
beeren (die  nur*  wenig  Aepfelsäure  enthielten)  dargestellten 
syrupartigen  Substanz  mit  Kalk;  eine  Wiederholung  des 
Versuchs  mit  eben  so  reifen  Vogelbeeren  in  einem  anderen 
Jahre  gab  aber  nicht  dasselbe  Resultat.  Zur  Entscheidung, 
ob  das  Phoron  aus  dem  Zucker  der  Vogelbeeren  sich  ge- 
bildet habe,  destillirte  Lies-Bodart  einen  dicken  Syrup 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IV,  98 ;  Berzelins'  J«hresber.  XXII,  80.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1849,  812.  —  (3)  Compt.  rend.  XTiITT,  894;  Ann.  Cb. 
Pharm.  C,  862;  Ghem.  Centr.  1856«  797. 
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TOD  Krümelsiicker  mit  Ealki  und  erhielt  ein  nach  Phorob  ^^^^«7' 
riechendes  Oel>  das  daroh  firactionirte  Destillation  in  einen  ^**'*'^"' 
hellgelben  9  bei  86^  znm  Sieden  kommenden  Bestandtheil 
von  der  Zusammensetzung  des  MetaoetonsCl)  und  einen  an 
der  Luft  sich  rasch  bräunebdeni  bei  206<^  zum  Sieden  kom- 
menden Bestandtheil  von  der  Zusammensetzung  des  Pho- 
rons  zerlegt  wurde;  er  leitet  hiernach  die  Entstehung  des 
Phorons  aus  dem  Zucker  ab,  und  erklärt  sie  durch  die 
Gleichung  :  CS4H84O24  =  OisHuOt  +  6  CO«  +  10  HO. 
Das  in  der  letzteren  Art  erhaltene  Phoron  gab  bei  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  PCl^  eine  als  Ohlorphoryl  be- 
zeichnete 9  angenehtn  riechende  ^  gegen  175^  siedende  öl- 
artige  Flüssigkeit  von  geringerem  spec.  Gew.  als  das  des 
Wassers  und  der  Zusammensetzung  CisHisGl  (als  diese 
Chlorverbindung  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniakgas 
gesättigt  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  wurde, 
schied  sich  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz ab|  welche  Li  e s-B  o  d  ar t  als  CisHjsNi  HGl^CisHijCl 
-f-  NHs  betrachtet);  bei  der  Destillation  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  gab  es  ein  farbloses »  das  Licht  stark  bre- 
chendes,  angenehm  riechendes ,  zwischen  150  und  160® 
siedendes  Destillat  von  der  Zusammensetzung  des  Gumols 
GisHjs;  mit  Kalium  behandelt  zeigte  es  erst  bei  gelindem 
Erwärmen  Einwhrkuüg  und  Waftserstoffentwickelungy  viel- 
leicht unter  Bildung  der  Verbindung  C,sH,3E02.  Lies- 
Bodart  betrachtet  das  Phoron  als  eine  alkoholartige  Sub- 
stanz  9  deren  Kohlenwasserstoff  das  Gumol  sei. 

L  i  e  s-B  o  d  a  r  t  (2)  untersuchte  ferner  die  Einwirkung  des  »«hi«»«««»'«- 


(1)  Lies-Bodart  nimint  für  das  Metaceton  das  darch  Fremy  ge- 
fondene  AequivalentrerhältDils  C.H^O  an,  und  glaubt ,  da(s  die  Fonnel 
desselben  C|,H,»0,  sei ,  wo  sich  seine  Bildung  nach  der  Qleichung 
C,«H,,0,4  =  Ci.H.jO,  +  6  CO,  +  9  HO  erkWre.  Der  oben  er- 
wähnte, die  Zusammensetxung  des  Metacetons  teigende  Körper  wnrde  bei 
Destillation  über  wasseKreie  Phosphorsäure  xn  einer  Flfissigkeit  von  der 
Znsanunensetzung  des  Phorons  CnHi^O,.  —  (2)  Compt  rend.  XLIIl, 
S91;  Ana.  Ch.  Pharm.  C,  S26;  Ohem.  pentr.  1866»  781. 
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'Phosphorsuperchlorids  auf  einige  nichtflüchtige  organische 
Säaren»  welche  Pyrosänren  bilden»  namentlich  aaf  Schleim- 
säure (bezüglich  der  Einwirkung  auf  Aepfelsäure  vgl.  S.  463). 
Wird  1  Aeq.  Schleimsäure  mit  2  Aeq.  Phosphorsuperchlorid 
PClft  innig  gemengt  in  einer  Retorte  im  Oelbade  langsam 
erwärmt,  so  tritt  gegen  100®  lebhafte  Einwirkung  und  Ent- 
wickelung  von  ChlorwasserstoflF  ein;  man  erwärmt  auf  160*, 
ohne  diese  Temperatur  zu  überschreiten,  bis  sich  der  Inhalt 
der  Retorte  etwas  bräunlich  färbt,  läfst  dann  die  Retorte 
erkalten,  setzt  dem  Inhalt  derselben  zur  Zersetzung  des 
noch  vorhandenen  Phosphorsuperchlorids  (unter  Abkühlung 
der  Retorte  mittelst  kalten  Wassers)  Wasser  zu,  versetzt 
die  losgelöste  Masse  mit  Kalkwasser  bis  zu  alkalischer 
Reaction  der  Flüssigkeit,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  und 
läfst  das  Filtrat  in  einem  erwärmten  Räume  verdunsten; 
nach  einigen  Tagen  setzen  sich  warzenförmig  gruppirte 
Krystalle  (nur  etwa  5  pC.  von  dem  Gewicht  der  angewende- 
ten Schleimsäure  betragend)  des  Ealksalzes  einer  chlor- 
haltigen Säure  ab.  Zur  Isolirung  der  letzteren  wurde  das 
Ealksalz  mittelst  essigs.  Bleiozyds  und  das  so  entstehende 
Bleisalz  mittelst  Schwefel wasserstofis  zersetzt;  die  freie 
Säure,  über  deren  Eigenschaften  Nichts  Näheres  angegeben 
ist,  ergab  die  Zusammensetzung  C18H4CI9O8,  ihr  Silbersalz 
die  Zusammensetzung  2  AgO,  Ci2H2Cl20«.  Die  Bildung 
dieser  Säure  erklärt  Lies-Bodart  nach  der  Gleichung  : 
C,sH,oO|.  +  2  PCI5  =  2  PO3CI,  +  2  HCl  +  4  HO 
-f.  CmH^CUOs- 
Miii^i^re.  ^^^  ^^^  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Pyroschleimsäure  entsteht  nach  Lies-Bodart's  Ver- 
suchen Chlorpyromucyl  CioH,04CI  (nach  der  Gleichung  : 
CioH^Oa  +  PCI5  =  PO2CI3  +  HCl  +  CioHsO^Cl),  eine 
bei  170®  siedende,  d^s  Licht  stark  brechende,  an  Chlor- 
benzoyl  erinnernd  riechende  Flüssigkeit;  über  ein  Wasser 
enthaltendes  Gefafs  unter  eine  Glocke  gestellt  verdunstet 
es  allmälig,  während  in  dem  Wasser  sich  Pyroschleimsäure 
ansammelt  (CoHaO^Cl  +  2  HO  =  HCl  +  CioH^Oe),  und 
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mit   Ammoniak  in  Berührung  bildet  es  sogleich  Pyromuc« 
amid  (C10H5O4CI  +  NH,  =  HCl  +  C10H5NO4). 

H.  Ludwig  (1)  machte  Mittheilung  über  das  Vor- 
kommen von  Milchsäure  in  Extract  Taraxad  der  Officinen. 

Das  milchs.  Zinkoxyd  ZnO,  CeH^Os  +  3  HO  betrach- 
tet  Kef  er  stein  (2)  als  rhombisch  krystallisirend  und  er 
deutet  die  Flächen  alsooP2.ooPoo.  Poo,  von  welchem 
letzteren  Doma  nur  zwei  sich  parallele  Flächen  beobachtet 
wurden,  so  dafs  der  Habitus  der  Krystalle  monoklinometrisch 
war ;  er  giebt  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zu  der  Haupt- 
axe  =  1  :  1,0113  :  0,5125,  und  die  Winkel  ooP2  :oo_P  2 
im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  52^40',  P  00  :  00  P  00 
=  117^8',  P  00  :  00  P  2  =  114M4'. 

Wie  Wo  hier  (3)  mittheilt,  hat  Magee  gefunden,  ^*^'»"•*'»'•• 
dafs  eine  gesättigte  Lösung  von  gewohnlichem  citrons.  Sil- 
beroxyd in  Ammoniak  nicht  nach  Ammoniak  riecht,  so- 
gleich aber  Ammoniak  &ei  werden  läfst,  wenn  die  zur 
Umwandlung  des  Silberoxyds  in  Chlorsilber  nöthige  Menge 
Salzsäure  zugesetzt  wird.  In  jener  Lösung  sind  auf  3  AgO, 
CisHäO,!  4  NH5  enthalten;  bei  dem  Verdunsten  der- 
selben entweicht  Ammoniak  und  man  erhält  ein  Salz  3  AgO, 
CuH.On  +  NHs  +  3  HO. 

Pebal  (4)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution der  Citronsäure  (5)  fortgesetzt. 

Bezüglich  des  citrons.  AethyU  hatten  M  a  1  a  g  u  t  i  und 
Held  angegeben,  demselben  komme  die  Zusammensetzung 
C4H5O,  C4H2O4  oder  3  C4H4O,  CiaH^O,,  +  HO  zu;  Du- 
mas  hatte  die  ForAel  3  C4H4O,  CijHjOi,  gegeben.    Letz- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  18.  —  (2)  In  der  8.  19  angef.  Ab- 
handl. ;  Schabas'  abweichende  Bestimmung  vgl.  Jahresber.  f.  1854,  405. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  18;  J.  pr.  Chem. -LXVII,  508;  Chem. 
Ccntr.  1856,  127.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  67;  im  Aasz.  Ann. 
ch.  phys.  [3]  XL VII,  877.  —  (6)  üeber  die  früheren  Untersnchuogen 
Tgl.  Jahresber.  f.  1862,  469  ff. 
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tere  Zasammensetznng  fand  Pebal  bestätigt  bei  der  Ana* 
lyse  von  citrons.  Aethyl,  welches  nach  Demondesir's 
Verfahren  (1)  dargestellt  und  im  luftverdünnten  Raum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war. 

Um  die  etwa  in  der  mehrbasischen  Citronsäure  ent* 
haltenen  einbasischen  Atomgruppen  (2)  von  einander  zu 
trennen  oder  th  eil  weise  zu  zerstören  versuchte  Pebal  Ver- 
schiedenes, doch  ohne  dafs  sich  etwas  daraus  für  diese  An- 
sicht ergeben  hätte.  Die  Versuche,  saure  Natronsalze  der 
Citronsäure  durch  Erhitzen  mit  Anilin  in  der  Art  zu  zer- 
legen» dafs  sich  neutrale  Natronsalze  und  die  Anilidver- 
bindung  des  nicht  mit  Natron  neutralisirten  Antheils  der 
Citronsäure  ergeben,  gaben  negative  Resultate;  bei  dem 
Erhitzen  von  1-  oder  2-basisch-citrons.  Natron  mit  Anilin 
in  offenen  Gefafsen  destillirte  letzteres  einfach  ab,  bei  dem 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  trat  erst  bei  sehr  er* 
höhter'  Temperatur  Einwirkung  aber  auch  Bräunung  ein, 
und  in  beiden  Fällen  enthielt  der  Rückstand  unveränderte 
Citronsäure.  Durch  Nitrirung  der  Anilide  der  Citronsäure 
wurden  schön  krystallisirende  Körper  erhalten,  die  aber  fiir 
die  Aufhellung  der  Constitution  dieser  Säure  wenig  zu  ver- 
sprechen schienen.  Auch  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der 
Citronsäure  und  ihrer  Salze  war  kein  reines  Resultat  in 
dieser  lÜchtung  zu  erbalten.  Eben  so  wenig  ergab  die  Elec- 
trolyse  wässeriger  Lösungen  dieser  Säure  und  ihrer  Salze 
Aufschlufs;  die  Citronsäure  selbst  blieb  dabei  im  Wesent- 
lichen  unverändert. 

Gerhardt's  Ansicht,  die  Formel  der  Citronsäure  sei 

O    TT  O  i 
**iT*    *l  Oe  ZU  schreiben,   veranlafsft  Pebal,  das  Ver- 

halten  der  Säure  und  ihrer  Salze  zu  Phosphorchlorid  PCI« 
zu  untersuchen  und  zu  sehen,  ob  sich  die  darin  voraus- 
gesetzte Atomgruppe  mit  Chlor  vereinigen  lasse.  —  Phos- 
phoroxychlorid  wirkt  auf  citrons.  Natron  sehr  heftig  ein,  so 

(1)  Jahresber.  f.  1861,  514.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  47t. 
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dafs  entferntere  Zersetzan^sprodücte  entstehen.  —  \yjf j  otroiwtuM. 
vom  Krystallwasser  vollständig  befreite  Citronsäure  fein 
gepulvert  mit  3  Aeq.  Phosphorchlorid  gemengt ,  so  ent- 
wickelt sich  bald  etwas  Salzsäure  und  bei  Erwärmen  des 
Gemenges  entsteht  eine  schwach  rosenroth  geiKrbte  Flüssig- 
keity  die  endlich  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  erstarrt. 
Hierbei  bleibt  noch  viel  Phosphorchlorid  unverändert ,  und 
erst  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  verschwindet 
dasselbe,  wobei  sich  die  Krystalle  wieder  lösen  und  die 
Flüssigkeit  sich  dunkel-kirschroth  förbt;  nach  dem  Erkalten 
bilden  sich  wieder  die  weifsen  Nadeln.  Zur  Trennung  die- 
ser leicht  zersetzbaren  krystallisirten  Verbindung  von  der 
Mutterlange  mengt  man  den  Brei  mit  der  2-  bis  dfachen 
Menge  wasserfreien  Schwefelkohlenstoffs,  welcher  die  Mut- 
terlauge auflöst,  wascht  die  Nadeln,  so  lange  sie  noch  ge- 
röthet  sind,  mit  Schwefelkohlenstoff  aus.,  und  befreit  sie 
von  diesem  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und 
Trocknen  im  leeren  Raum  oder  durch  Ueberleiten  von 
trockener  Luft.  Die  krystallisirte  Substanz,  welche  Pebal 
als  Oxychlorciiransäure  bezeichnet,  zerfliefst  an  der  Luft 
allmälig,  unter  Bildung  von  Citronsäure;  durch  Wasser 
wird  sie  ziemlich  heftig  unter  Entwicklung  von  Salzsäure 
and  Bildung  .von  Citronsäure  zersetzt;  bei  100®  einem 
Strome  trockener  Luft  ausgesetzt  entweicht  fast  alles  Chlor 
als  Chlorwasserstoff,  der  Rückstand  schmilzt  und  erstarrt  bei 
dem  Erkalten  zu  einer  halbkrjstallinischen  Masse,  deren  wäs- 
seriger Auszug  bei  dem  Verdunsten  Aconitsäure  gab  (1).  Die 
Oxychlorcitronsäure  konnte  nicht  frei  von  Phosphoroxychlorid 
erhalten  werden;  nach  Berücksichtigung  der  beigemischten 
Menge  des  letzteren  (auf  welche  aus  der  Ermittelung  der 
daraus  erhaltenen  Phosphorsäure  geschlossen  wurde)  führten 
die  Analysen  zu  der  Zusammensetzung  C,2HeO]9Cl8,  Pebal 
hält  indessen  nach  der  Entstehung   und   den  Umsetzungen 


(1)  Pebal  fand,  daTs   die  Acooitsäare   ans    der  w&sserigeo  Lösung 
in  farblosen  Tierseitigen  Blftttchen  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
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dieser  Substanz  die  Formel  CisH^OisCl«  für  wahrschein- 
licher und  erklärt  die  erstere  durch  die  Gleichung  :  CisHgOu 
-f  PCI5  =  CisHgOisCls  +  POjCl,.  Doch  nimmt  er  an, 
dafs  die  Bildung  dieser  Substanz  bei  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  noch  von  weiteren  Umsetzungen  begleitet  sei, 
dafs  namentlich  bei  dem  Erwärmen  nach  der  ersten  Bildung 
von  Oxychlorcitronsäure  diese  theilweise  unter  Bildung  von 
Citronylchlorid  zersetzt  werde  (C,8H80,2Clj  -j-  2  PCl^ 
=  CuHjOsCls  +  2  PO2CIS+  3  HCl;  das  Citronylchlorid 
liefs  sich  nicht  isoliren,  aber  Pebal  schliefst  auf  seine 
Existenz  daraus,  dafs  die  von  der  Oxychlorcitronsäure  ge- 
trennte rothe  Flüssigkeit  mit  Wasser  neben  Phosphorsäure 
und  Aconitsäure  auch  Citronsäure  bildete)  und  dais  endlich 
bei  noch  weiterem  EIrwärmen,  wo  sich  die  Flüssigkeit 
dunkel-kirschroth  färbt,  Aconitylchlorid  entstehe  (Ci2Hj08Cls 
+  PCI5  =  CisHsOeCls  +  POjCls  +  2  HCl;  bei  Ein- 
Wirkung  von  3  Aeq.  PCI5  auf  Aconitsäure  wurde  auch 
eine  dunkel-kirschrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Wasser 
behandelt  wieder  Aconitsäure  gab).  —  Oxychlorcitronsäure 
wirkt  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Anilin  so  heftig  auf 
dieses  ein^  dafs  schwarze  Zersetzungsproducte  entstehen; 
auch  durch  trockenes  Ammoniakgas  wird  sie  zu  einer  blasigen 
schwarzen  Masse.  Etwas  gemäfsigter  (obgleich  an  einigen 
Stellen  auch  Schwärzung  eintritt)  ist  die  Einwirkung  bei 
sehr  allmäligem  Zusatz  der  gepulverten  Oxychlorcitronsäure 
zu  Anilin ;  die  so  erhaltene  zähe  Masse  wurde  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  mit 
Weingeist  behandelt,  wo  sich  ein  Theil  leicht  löste,  ein  an- 
derer als  strohgelbes  Pulver  ungelöst  blieb.  Letzteres  kry- 
stallisirte  aus  der  Verbindung  in  viel  kochendem  Alkohol 
in  feinen  strohgelben  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
CseHjANjOe  (die  Bildung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 
CmHsOijCU  +  2  CuH,N=  C,oH,4N20e  +  2  HCl  +  6  HO); 
diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Aconitodicmü ^  wel- 
ches  man   durch   Erhitzen    von    Aconitsäure   mit  3   Aeq. 
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Anilin  im  Oelbad  auf  140<>  und  Behandeln  der  Masse,  wie  ^**~*^"'*- 
eben  angegeben,  darstellen  kann. 

Weiter  untersuchte  Pebal  das  Verhalten  des  Phos- 
phorchlorids  PCI5  zu  Citromonanilsäure  Ci4H,,NO,o  (1). 
Die  Einwirkung  ist  der  auf  Citronsäure  ähnlich ;  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäure  und  die  Masse  wird  allmälig  flüssig. 
Bei  Anwendung  von  1  Aeq.  PCI5  blieb  ein  Theil  der  Säure 
unzersetzt,  bei  Anwendung  von  2  PCI5  wurde  die  Citro- 
monanilsäure, namentlich  bei  gelindem  Erwärmen,  voll- 
ständig zu  einer  gelben  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  zu  Chlorwasser- 
stoflF  und  einem  weichen,  in  Wasser  ziemlich  schwer,. in 
Weingeist  leicht  löslichen  Körper  zersetzte.  Die  faeifse 
wässerige  Lösung  setzte  nach  dem  Erkalten  kleine  nadei- 
förmige gelbe  Krystalle  von  Aconüomonanilsätcre, C^Ji^lSO^ 
ab  (Pebal  nimmt  an,  die  Bildung  derselben  beruhe  auf  vor- 
gängiger Zersetzung  der  Citromonanilsäure  nach  der  Glei- 
chung :  C,4H„NO,o  +  2  PCI5  =  C^.HgNOeCl  +  2  POjCl, 
+  3  HCl ,  und  dann  setze  sich  um  C24H8NOeCl  +  2  HO 
zu  Cj^H^NOg  -}-  HCl).  Diese  Säure  löst  sich  in  verdünntem 
wässerigem  Ammoniak  mit  Purpurfarbe,  und  giebt  ein  roth- 
braunes  Silbersalz  C^^HgAgNOg. 

Pebal  erläutert  die  Beziehungen  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Substanzen,  an  Gerhardt's  Formeln  im  We- 
sentlichen sich  anschlief  send,  in  folgender  Weise.  Die  Bildung 
der  einbasischen  Citromonanilsäure  bei  Einwirkung  von 
Citronsäure  auf  Anilin  bei  höherer  Temperatur  erklärt  sich 
nach  dem  Schema  : 

'  CitromoDanib&ore. 

Die  Citromonanilsäure  ist  hiernach  dem  Wassertypus 
zugehörig  und   dem  Ammoniumoxydhydrat    entsprechend. 


(1)  Ja^resber.  f.  1862,  472. 
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citronoure.  ^ßnii  man  sich  in  diesem  1  Aeq.  H  durch  CjjHs  und 
3  Aeq.  H  durch  die  dreibasische  Atom^pruppe  CjjHaOg  er- 
setzt denkt.  Die  Aconitomonanilsäure  hat  eine  ähnliche 
Constitution:  ^^^Hs,  Ci.HsOe,  Nj    q^.   jj^   Chlorverbin- 

düng,  als  aus  welcher  Pebal  sie  entstehend  betrachtet, 
wäre  in  derselben  Weise  dem  Chlorammonium  entsprechend : 
Ci,H„  CijHjOe,  N  ^^^  gj^  giebt  mit  Anilin  ^cömtoAant7, 

identisch  mit  der  durch  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit 
Anilin  darstellbaren  Verbindung  : 


C|»Hj,  CisH|Ofl 


eil  +      g  [n  =  eil  +  ^"°*»  ^"g*^"  ^f  • 


Wird  Citromonanilsäure  mit  Anih'n  auf  150**  erhitzt, 
so  entwickelt  sich  Wasser  und  es  bildet  sich  eine  in  farb- 
losen sechsseitigen  Tafeln  krystallisirbare  Verbindung,    das 

C   H       1 
Ciirodianü  C^eHieN^Os  =  C^jH,,  Ci^H^Og*  n(  N,    wel- 

H      ] 

ches  durch  Aufnahme  von  H^Oj  unter  Vermittelung  von 
Anunoniak  Citrodianilsäure  bildet.  Auch  die  letztere  Säure 
giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Anilid,  welches  aus 
Weingeist  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt 
und  mit  der  früher  (1)  als  Citronanilid  bezeichneten  Ver- 
bindung, C4sHssNs08  identisch  ist.  Pebal  glaubt  jetzt, 
dafs  diese  Verbindung  nicht  als  das  Anilid  der  Citronsäure, 
sondern  als  das  der  Citrodianilsäure  zu  betrachten  sei,  und 
er  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  darin ,  dafs  diese 
Substanz  mit  wässerigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  165®  erhitzt  sich  nicht  zu  Citronsäure  und 
Anilin,  sondern  zu  Citrodianilsäure  und  Anilin  spaltet. 

Pebal  versuchte  noch,  da  die  Aconitsäure  und  die 
Citronsäure,  beide  dreibasische  Säuren,  sich  in  ihrer  Za- 
sammensetzung  nur  um  die  Elemente  des  Wassers  unter- 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  470. 
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scheiden ,  die  Aeonitsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  ^'*''»"'*"'«- 
Citronsäare  überzuführen ;  bei  dem  Erhitzen  in  zngeschmol- 
zeneo  Röhren  tritt  erst  bei  etwa  180^  Einwirkung  ein,  aber 
die  hier  sich  bildende  Säore  ist  Itaconsänre,  nnd  zugleich 
wird  Kohlensäure  frei.  Citronsäure  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  bis  zu  180^  erhitzt,  erleidet  keine 
Veränderung. 

Nach  Dessaignes  (1)  wird  die  Citronsäure  schon  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  theilweise  zu  Aeonit- 
säure. Durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  ^ 
Rückstandes  mit  Aether  läfst  sich  die  Aeonitsäure  ent- 
fernen ;  es  bleibt  ungefärbte  und  unveränderte  Citronsäure 
ungelöst,  welche  bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
neue  Mengen  Aeonitsäure  giebt. 

Auch  die  Aepfelsäure  verliert  nach   Dessaignes  bei ^'p^''»*»"- 
mehrstündigem    Erhitzen   mit    Salzsäure  die  Elemente  des 
Wassers,   und  verwandelt  sich   zum  grofsen  Theil  in  Fu- 
marsäure. 

Nach  Lies-Bodart  (2)  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aepfelsäure,  wenn 
eben  so  wie  bei  seinen  Versuchen  mit  der  Schleimsäure 
verfahren  wird  (vgl.  S.  456),  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CsH^Og,  welche  von  der  Maleinsäure  verschieden 
und  vielleicht  Fumarsäure  ist 

Von  etwa  beigemengter  Traubensäure  durch  wieder-  w«in.iure. 
hohes  Umkrystallisiren  vollständig  befreite  Weinsäure  wurde 
bei  Versuchen  von  Dessaignes  (3)  durch  mehrtägiges 
Kochen  mit  Salzsäure  theilweise  (3  pC.  der  angewendeten 
Weinsäure)  zq  Traubensäure  umgewandelt;  das  Uebrige 
war  zum  Theil  noch  unveränderte  Weinsäure,  zum  Theil 
eine  sjrypiartige,  bei  höherer  Temperatur  alknälig  eintrock- 
nende  Säure. 


(1)  Compt.    read.   XLH,   494  u.  6S4;    Initit.  1856,   106  Q.  190.  — 
(2)  In  der  8.466  angef.  Abhaodl.  —  (S)  In  der  unter  (1)  aitgef.  Ahhandl. 
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weintKure.  ^uT  Erklänuig  dcF  Einwirkung,   welche  eine  mit  Bor- 

säure gesättigte  Lösung  von  Weiasäure  auf  die  Polar ida- 
tionsebene  des  Lichtes  ausübt  (1),  führt  Dubrunfaut  (2) 
an,  dafs  sich  hier  stets  eine  bestimmte  Verbindung  bUde, 
welche  1  Aeq.  BO,,  3  HO  auf  2  Aeq.  C8H40,o,  2  HO 
enthalte,  und  dafs  diese  Verbindung  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  zersetzt  werde,  während  sie  bei  dem  Zusatz 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Borsäure  bestehen 
bleibe ;  das  optische  Drehungsvermögen  der  mit  Borsäure 
•  gesättigten  Lösung  von  Weinsäure  sei  auf  diese  Verbindung 
zu  beziehen,  und  die  Aenderungen  in  dem  Drehungsver- 
mögen bei  dem  Zusatz  von  reinem  Wasser  auf  die  Zer- 
setzung derselben.  Eine  allmälige  Bildung  derselben-  Ver- 
bindung erfolge  in  den  mit  Borsäure  versetzten  wässerigen 
Lösungen  der  Tartral-  und  der  Tartrelsäure. 

Beii«os.iare.  Nach  Hcintz  (3)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel eis  auf  wasserfreies  benzoes.  Natron  zuerst 
Chlorbenzoyl  neben  Chlornatrium,  schwefeis.  Natron  und 
Schwefel  (2  [NaO,  C,4H40sJ  +  3  ClS  =  2S+  NaO,  SO, 
+  NaCl  -f  2  Ci4H40,Cl);  das  Chlorbenzoyl  zersetzt  sich 
bei  dem  Erhitzen  mit  überschüssigem  benzoes.  Natron  auf 
150**  unter  Bildung  von  wasserfreier  Benzoesäure  (C,4HäO,C1 
+  NaO,  C14HÄO3  =  CjsHioOe  +NaCl).  Hein tz  empfiehlt 
das  hierauf  gegründete  Verfahren  zur  Darstellung  der  was- 
serfreien Benzoesäure  :  zu  10  Grm.  Chlorschwefel  in  einem 
Glaskolben  nach  und  nach  37  Grm.  oder  etwas  mehr  ganz 
wasserfreien  fein  gepulverten  benzoes.  Natrons  zu  setzen, 
beide  Körper  innig  zu  mischen,  die  Mischung  in  dem  durch 
eine  Glasplatte  und  Caoutchoucverband  gut  verschlossenen 
Kolben  während  24  Stunden  stehen  zu  lassen,  dann  den, 
beim  Oefihen  jetzt  nach  Chlorbenzoyl  riechenden  Inhalt 
des  Kolbens  bis  über  130^  zu  erhitzen^   wo  die  Masse  sich 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  180;  f.  1850,  167  ff.;  f.  1852,  165.  — 
(2)  Compt.  rend.  XLII,  112;  InsUt.  1866,  52;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  199 
—  (8)  In  der  B.  296  aogef.  Abhftndl. 
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verflüssigt  und  der  Geruch  nach  Chlorbenzoyl  verschwin- "•■"*•^■'•• 
det,  den  erkalteten  Inhalt  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  zu 
bringen  und  unter  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Natron  darin 
zu  zerreiben»  mit  Wasser  auszuwaschen»  den  Rückstand 
auszupressen,  im  Wasserbad  zu  schmelzen,  der  geschmol- 
zenen Masse  etwa  50®  warmen  Alkohol  bis  zur  vollständigen 
Lösung  (abgesehen  von  dem  vorhandenen  Schwefel)  zuzu- 
setzen» und  aus  dem  Filtrat  die  wasserfreie  Benzoesäure  in 
der  Kälte  auskrystallisiren  zu  lassen.  Aus  der  davon  ge- 
trennten Flüssigkeit  kann  durch  Zusatz  von  heifsem  Was- 
ser, bis  die  eintretende  Trübung  nicht  mehr  verschwindet, 
und  abermaliges  Erkaltenlassen  eine  neue  Menge  wasser- 
freier Benzoesäure  in  ganz  reinen  Krystallen  erhalten  wer- 
den. Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  zuerst  angeschos- 
senen Krystalle  enthalten  noch  etwas  Schwefel;  durch 
Schmelzen  im  Wasserbade,  Abgiefsen  vom  Schwefel,  Lösen 
des  Abgegossenen  in  der  gerade  nöthigen  Menge  Alkohol 
von  50®,  Entfärben  der  Lösung  mit  frisch  geglühter  ausge- 
laugter Knochenkohle  und  allmäliges  Abkühlen  der  heifs 
filtrirten  Lösung  werden  farblose  reine  Krystalle  der  wasser- 
freien Benzoesäure  erhalten. 

Nach  Casselmann  (1)  löst  sich  Chloraluminium  in ^"•''»^oy'- 
Chlorbenzoyl  bei  dem  Erwärmen  leicht  auf,  und  die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Zinnchlorid  scheint  das  Chlorbenzoyl  zu  zersetzen; 
aus  einer  in  ein  Glasrohr  eingeschlossenen  Mischung  beider 
Substanzen  scheidet  sich  bei  140  bis  200<>  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Niederschlags  ab.  Chlormagnesium, 
Chlorkupfer  und  Chlorzink  wirken  auf  das  Chlorbenzoyl 
nicht  ein. 

Nach  Versuchen  von  Schiff,  welche  Limpricht  (2) 
mittheilt,  findet  bei  dem  Zusammenbringen  gleicher  Aequi- 


(t)  In  der  S.  281  angef.  Abbandl.  »  (2)  Ann.  Ch.  PhArm.  XCIX, 
117;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  S16;  Ch«m.  Centr.  1866,  816;  Ann.  ch.  phyi. 
[8]  XLVm.  881. 

JakrMb«rlokt  f.  IM«.  3Q 
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chiorben.oyi.  yalentc  Chlorbenzoyl  und  Schwefelcyankalium  starke  Wärme- 
entwickelung  statt,  der  Gerach  nach  Schwefelkohlenstofl 
tritt  auf,  und  bei  der  Destillation  geht  Benzonitril  über. 
Limpricht  ist  der  Ansicht,  zuerst  bilde  sich  Schwefel* 
cyanbenzoyl,  welches  sich  dann  entsprechend  der  Gleichung  : 
2  (0,4H50,,  C^NS,)  ^  2  CmHsN  +  C,04  +  C.S*  zer- 
setze. 

Limpricht  (I)  untersuchte,  ob  sich  durch  Zersetzung 
von  Aldehyd-Ammoniak  mit  Chlorbenzoyl  eine  aus  zwei  Säure- 

radicalen  bestehende  Verbindung  C,8H804  =  q'^^q  ]  (2) 

erhalten  lasse;  es  zeigte  sich,  dafs  die  2ier6etzung  nicht 
einfach  nach  der  Gleichung  C4H3O8,  NH4  +  GiJifi^,  Cl 
t=  Ci8H804  +  NH4CI  vor  sich  geht,  sondern  eine  stick- 
stoffhaltige organische  Verbindung  gebildet  wird.  Lim- 
pricht setzte  fein  gepulvertes  Aldehyd- Ammoniak  in  sehr 
kleinen  Portionen  (um  Erwärmung  und  Bildung  brauner 
harzartiger  Producte  zu  vermeiden)  zu  Chlorbenzoyl,  bis 
die  Masse  fest  wurde,  zog  aus  dieser  nach  einigen  Stunden 
Chlorammonium  mittelst  Wasser,  Benzoesäure  mittelst  wäs- 
serigen kohlens.  Natrons  aus,  und  löste  den  Rückstand  in 
heifsem  Weingeist,  welche  Lösung  bei  dem  Erkalten  lange, 
concentrisch  vereinigte,  feine  Nadeln  der  neuen  Verbindung 
abschied.  Diese  Verbindung  ergab  bei  100**  getrocknet 
die  Zusammensetzung  CsiH,eNt04 ;  sie  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  in  Aether  in  der  Kälte  schwer,  in 
der  Wärme  leicht  löslich;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
sublimirt  in  höherer  Temperatur  theilweise  unzersetzt; 
durch  heifse  Kalilauge  wird  sie  nur  schwierig  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Benzoesäure  und  Ausscheidung  eines  braunen 
Harzes;  durch  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser 
wird    sie   nicht    verändert,    aber    auf  Zusatz    von    etwas 


(1)  Atttt.  Ch.  Pharm.  XOIX,  119;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXIX, 
81t;  Chem.  Oeotr.  1866,  798.  —  (2)  Die  Verbindung  wire  itumer  mit 
der  Zimmtsäure.    Vgl.  8.  478  f. 
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Schwefelsäure  entwickelt  sich  Aldehyd  und  die  heifs  fil- 
trirte  Flüssigkeit  setzt  dann  Krystalle  von  Benzamid  ab; 
Aldehyd  und  Benzamid  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Wasser  angerührte  Ver- 
bindung; Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  bei  dem  Er- 
hitzen mit  brauner  Färbung,  und  Wasser  scheidet  dann 
ein  braunes  Harz  ab  und  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit 
krj'^stallisirt  Benzoesäure.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  läfst  die  Entstehung 
und  Constitution  dieser  Verbindung  unerklärt;  er  bemerkt, 
dafs  die  Formel  C3aH,eN804  die  Elemente  des  Cinnamids 
CigHgNOj  und  des  Benzamids  C^HtNOj  in  sich  schliefst, 
und  dafs  dieselbe  Zusammensetzung  auch  für  das  Hippa- 
raffin  (1)  gefunden  wurde. 

Voit  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  die  bis- 
her  wenig  passend  als  Benzaminsäure  bezeichnete  Verbin- 


▲midob«n« 

xoSsIur«  o. 

BeasamiB- 

■lur«. 


(1)  Jabreaber.  f.  1860,  412.  ^  (2)  Ann.  Cb.  Fbarm.  XCIX,  100; 
im  Auüx.  J.  pr.  Cbem..  LXX,  49;  Chem.  Centr.  1856,  746;  Aon.  cb. 
pbys.  [3]  XLVIII,  876;  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  268.  Nacb  Veraachen 
Ton  Schiff,  welche  Limpricbt  (Ann.  Gh.  Pharm.  XCIX,  118;  Cbem. 
Centr.  1856,  848;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  815)  mittbeilt,  tcheint  essigt. 
Eisenoxydnl  auch  auf  Nitrosaaren  allgemein  wie  Schwefelammonium  ein- 
zuwirken ;  nitrobenzoSs.  Aetbyloxyd  wird  bei  dem  Erwärmen  mit  metal- 
Uscbem  Eisen  and  Essigsäure  zu  amidobenzo^.  (benzamins.)  Aetbjloxyd. 
Auch  Boullet  ist  zu  diesem  Resultate  gekommen;  er  tbeilt  Torläufig 
knn  mit  (Compt.  rend.  XLIII,  899;  Chem.  Centr.  1856,  782),  dafs  er 
durch  Behandlung  der  Nitrobenzo^äure,  Dinitrobenzoesäure,  Nitrocumin- 
säure,  Dinitrocuminsäure  und  Nitrozimmtsäure  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
säure (wo  lebhafte  Einwirkung  unter  Temperaturerhöhung  eintritt  und 
dann  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  zu  erwärmen  ist),  Digeriren  der 
Masse  mit  wässerigem  koblens.  Natron,  Filtriren,  Neutralisiren  des  über- 
schüssigen kohlens.  Natrons  mittelst  Essigsäure,  Fällen  mit  essigs.  Blei- 
oxyd und  Zerlegen  des  Niederschlags  mittelst  Schwefelwasserstoffs  die 
AmidobenzoSsäure  (Benzaminsäure)  CuH,NO«,  die  Diamidobenzo§säure 
C,«HsN,0«,  die  Amidocuminsänre  C^oHuNO«,  die  Diamidocuminsänre 
C,eH,4N,0«  und  die  Amidozimmtsaure  Ci.H^NO«  als  krystallisirbare 
Sftaren  erhalten  hat,  welche  sich  auch  mit  Basen  yerbinden  können  (dies 
ist  nach  Voit  für  die  Diamidobenzoösäure  nicht  der  Fall),  und  dafii 
metallisches  Eisen  und  Essigsäure  auch  auf  die  Aetberarten  Jener  Nitro- 
sänren,  nnter  Bildung  der  Aether'  der  Amidsäoren,  einwirken. 
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wmuw";.  ^^"P»  ^^^  welche  er  die  richtigere  Benennunfj^  Afmdobeneoih 
**.VtIl^""  säure   vorschlägt     Zur  Darstellung    der  Nitrobenzoesäure, 
welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  der  Amido- 
benzoesäure  abgiebt,  trägt  er  die  geschmolzene  Benzoesäure 
in  kleinen  Portionen  in  eine  Mischung  von  2  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  Salpetersäure  von  1,6  spec 
Gew.,  und  erwärmt  während  etwa  einer  halben  Stunde  gelinde ; 
es  entsteht  hierbei  keine  Dinitrobenzoesäure,  sondern  Was- 
ser fallt   alsdann   nur  Nitrobenzoesäure  in  weifsen  Flocken 
(Nitrobenzoesäure  entsteht  auch  bei   dem   Eintropfen   von 
Chlorbenzoyl  in  die  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Chlor 
und  eines  anderen,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizenden 
Gases).    Die  Nitrobenzoesäure  wurde   in  bekannter  Weise 
durch  Kochen  mit  Schwefelammonium  in  Amidobenzoesäure 
übergeführt;   aus  der  vom  gefällten  Schwefel  abgegossenen 
und   eingedampften  Flüssigkeit  schied   sich  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Salzsäure  die  salzs.  Amidobenzoesäure  in  war- 
zenförmig gruppirten  Nadeln  ab.   Wird  letztere  mit  kohlens. 
Baryt  bis   zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  digerirt 
und  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingeengt, 
so  setzen  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  grofse  blafs* 
röthliche  (auch  bei  dem  Umkrystallisiren  unter  Anwendung 
von  Thierkohle  nicht  farblos  zu  erhaltende)  Prismen  des  amido- 
benzoes.  Baryts  ab,  bei  100<>  getrocknet  C,4H^(NH,)Ba04. 
Das  Kalksalz,   ebenso  durch  Kochen  der  salzs.  Amidoben- 
zoesäure mit  Kalkmilch  u.  s.  w.   dargestellt,  krystallisirt  in 
weifsen,  an   der   Luft  sich  röthenden  feinen  Nadeln.    Das 
Natronsalz,  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefeis. 
Natron  bereitet,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  als  weifser,  aus  mikroscopi- 
schen  Nadeln  bestehender  Krystallbrei  gefällt    Das  Magne- 
siasalz,  ebenso  bereitet,  krystallisirt  in  grofsen  durchsichti- 
gen sechsseitigen  Säulen  mit  schiefer  AbstumpfungsflSche, 
C,4H^(NH,)Mg04  +  7  HO,    und   zersetzt  sich  rasch  an 
der   Luft.    Das   Strontiansalz   krystallisirt  in  weifsen  Pris- 
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men,  iat  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  und 
wird  bei  100®  wasserfrei. 

Wie  die  Nitxobenzoesäure  C,^H5(N0J)0^  durch  .J^i'.'lliJ:;,. 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  zu  Amidobenzoe- 
säure  0,4H5(NH2)04  wird,  geht  die  Dinitrobenzoesäure 
C,4H^(N0^)204  unter  denselben  Umständen  in  Diamido- 
benzoesäure  Ci^ll^(NJi^)^0^  über.  —  Die  Dinitrobenzoe- 
säure bildet  sich  nach  Voit  nicht  so  leicht,  als  es  Ga- 
hours  (1)  angab;  erst  nach  6 stündigem  Kochen  der  Lö- 
sung von  Benzoesäure  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  war  erstere  vollständig  in  Dinitrobenzoe- 
säure umgewandelt;  ist  dieser  Zeitpunkt  (wo  die  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  aufhört) 
erreicht  und  man  läfst  nun  erkalten,  so  scheidet  sich  die 
Dinitrobenzoesäure  fast  vollständig  in  glänzenden  Erystallen 
ab;  wird  aber  mit  dem  Kochen  noch  länger  fortgefahren, 
so  entwickeln  sich  zum  Husten  reizende  Dämpfe,  die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  dunkler,  und  auch  die  dann  bei  dem  Er- 
kalten auskrystallisirende  Dinitrobenzoesäure  ist  gefärbt. 
Die  Dinitrobenzoesäure  ist  weniger  löslich  in  Wasser  als 
die  Nitrobenzoesäure ;  in  kohlens.  Natron  löst  sie  sich  mit 
rother  Färbung ;  ihr  Barytsalz  krystallisirt  in  gelblichen 
Warzen,  bei  lOO^  getrocknet  C,4H5(N04)8Ba04.  Sie  wird 
mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erwärmt  leicht  ätherifi- 
cirt;  das  dinitrobenzoes.  Aethyloxyd  bildet  ölige,  beim  Er- 
kalten erstarrende  Tropfen,  löst  sich  leicht  in  heifsem,  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  so  dafs  die  heifs  filtrirte  alkoholi- 
sche Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  langer  seide- 
glänzender Nadeln  gesteht.  Bei  Versuchen,  durch  Digeriren 
dieses  Aethers  mit  Schwefelammonium  das  Diamidobenz- 
amid  darzustellen,  schied  sich  Schwefel  ab  und  das  Filtrat 
hinterliefs  bei  dem  Verdunsten  eine  krystallinische  Masse, 
deren  Menge  zu  genauerer  Untersuchung  nicht  hinreichte. 


(1)  Jahretber.  f.  1847  n.  1848,  688. 
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»•»"«"«Ito«.  ß^^  mehrtägigem  Digeriren  des  dinitrobenzoes.  Aethyloxydi 
m{t  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  löste  sich  ersteres 
unter  blutrother  Färbung,  und  aus  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit krystallisirte  das  Dmürobenzamid  C,4H5(NO^)2NO, 
in  schwach  gelblich  gefärbten  fettglänzenden  Säulen  und 
Blättchen;  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
etwas  mehr  zu  bitterschmeckender,  neutral  reagirender 
Flüssigkeit,  schmilzt  bei  183^  und  zersetzt  sich  stärker  er- 
hitzt; seine  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  keine  Fällung.  —  Zur  Umwandlung  der  Dinitro- 
benzoesäure  in  Diamidobenzoesäure  wurde  durch  die  heifse 
ammoniakalische  Lösung  der  ersteren  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoff geleitet,  die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab- 
filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  eingedampft,  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  heifs  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  schied  sich 
salzs.  Diamidobenzoesäure  in  grünen  Krystallen  aus.  Diese 
Verbindung  läfst  sich  nur  schwierig  durch  Umkrystallisiren 
reinigen,  besser  durch  Mischung  ihrer  Lösung  in  wenig 
Wasser  mit  concentrirter  Salzsäure,  wo  sie  sich  sofort  in 
weifsen  Nadeln  oder  als  flockiger  Niederschlag  abscheidet, 
der  sich  bald  in  Nadeln  umwandelt;  sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  (die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  schwarzer 
Flocken),  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann 
unter  Sublimation  von  Chlorammonium;  die  ausgeprefste 
und  bei  60^  getrocknete  Verbindung  ergab  die  Zusammen- 
setzung C,4H4(NH8)204,  2  HCl;  ihre  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  aber  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunstenden  Flüssigkeit  setzen  sich  braun 
gefärbte  Krusten  aus,  welche  C,4H4(NHj)804,  2  HCl,  PtCl, 
zu  sein  scheinen«  Die  concentrirte  Lösung  der  salzs.  Ver- 
bindung in  verdünnter  Schwefelsäure  läfst  die  schwefeis. 
Verbindung  in  bräunlichen  Tafeln  und  Blättern  auskry- 
stallisiren,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fast 
farblos  sind;  diese  Verbindung,  über  Schwefelsäure  getrock- 
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net  C,4H4(NH2),0,,  StH^Og,  ist  leicht  in  Waasar,  etwas  ,^^i-j;-. 
schwerer  in  Weingeist  löslich  und  in  diesen  Lösungen  sehr 
leicht  zersetzbar.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  der 
schwefeis.  Verbindung  mit  Salpeters,  und  essigs.  Baryt 
wurden  die  Salpeters,  (sie  schiefst  in  dunkelgeförbten  Kry* 
stallen  an)  und  die  essigs.  Verbindung  erhalten  (die  Lösung 
der  letzteren  gab  bei  dem  Verdunsten  neben  einem  brau« 
non  pulverförmigen  Zersetzungsproduct  bräunliche  Prismen); 
die  oxals.  Verbindung  krystallisirt  aus  der  mit  Oxalsäure 
versetzten  Lösung  der  salzs.  Verbindung  in  braunen  Na- 
deln. Durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  der  schwefeis. 
Verbindung  mit  koblens.  Baryt  wurde  die  Diamidobenzoe» 
säure  im  freien  Zustande  erhalten;  sie  scheidet  sich  bei 
dem  Verdunsten  des  Filtrats  in  kleinen  grünlichen  spiefsi* 
gen  Erystallen  ab,  ist  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  ohne  Geschmack  und  neutral  reagirend» 
schmilzt  und  schwärzt  sich  bd  etwa  195^  und  läfst  sich 
nicht  sublimiren.  Sie  ist  nicht  fähig,  mit  Basen  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  zu  bilden,  ßei  einem  Versuche, 
durch  Erhitzen  der  Diamidobenzoesäure  mit  Jodäthyl  in 
zugeschmolzenem  Bohre  auf  100^  Aethyl- Diamidobenzoe- 
säure zu  erbalten,  entstand  eine  feste  Masse,  deren  wässe- 
rige Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aber  wieder  weifse 
Nadeln  von  «alxs.  Diamidobenzoesäure  ergab.  Bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Diamidobenzoesäure  in  beifser 
wässeriger  Lösung  entstand  nur  eine  rothe  harzige,  nicht 
krystaliisirbare  Masse. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hatte  beobachtet,  dafs  die  der  VÄ":.' 
Benzoesäure  O^HeO^  homologe  Cuminsäure  C2oH,204  in 
dem  Organismus  nicht  eine  ähnliche  Umwandlung  erleidet, 
wie  (tie  Benzoesäure,  sondern  anverändert  in  den  Harn 
übergeht;  nach  dem  Genufs  von  Toluylsäure  CieHgO« 
fand   sich   in   dem   Harn   nicht   diese  Säure,  sondern  eine 


(1)  Jahmber.  f.  1660,  582. 
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^•riiuiinrT  kleine  Menge  eines  indifferenten  krystallisirbaren  Körpers. 
—  C.  Kraut  (1)  fand  Hofmann's  Angabe  für  die  Ca- 
minsänre  bestätigt,  aber  bezüglich  der  Tolnylsäure  kam  er 
zn  anderen  Resultaten.  Der  Genufs  von  Tolnjlsaure  (die 
in  Dosen  von  mehreren  Grammen  genommen  keine  be- 
merkbare Wirkung  auf  das  Befinden  ausübt)  liefs  den  vor- 
her schwach  alkalischen  Harn  stark^ sauer  reagirend  werden. 
Durch  Eindampfen  des  Harns  zu  Syrupdicke,  Ausziehen 
mit  Alkohol,  abermaliges  Eindampfen  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure,  Behandeln  des  Rückstands  mit  alkoholhaltigem 
Aether  und  Verdunstenlassen  der  Lösung  wurde  eine  eigen- 
thümliche  gelbliche  krystallinische  Säure  erhalten  (2),  die 
zur  Befireiung  von  beigemischter  Ox^sänre  an  Kalk  ge- 
bunden und  aus  dem  mehrmals  umkrystallisirten  Kalksalz 
durch  Salzsäure  abgeschieden  wurde.  Die  so  dargestellte 
Säure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Toluylsäure, 
wie  die  Hippursänre  zur  Benzoesäure;  sie  ist  OsoHuNOe 
=  C,eH804  +  C4H»NO^  (Glycocoll)  -2H0;  Kraut  be- 
zeichnet  sie  als  Tolursäure.  Die  Tolursäure  krystallisirt  nach 
Keferstein's  Bestimmung  rhombisch,  mit  den  Flächen 
oo  P  .  oo  ?  oo  .  P  oo  oder  oo  P  .  oo  P  oo  .  0  P  (Verhältnifs 
der  Makrodiagonale  zur  Brachydiagonale  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,7455  :  0,4641;  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
ist  oo  P  :  oo  P  =  106*36',  ]?oo  :  f^oo  =  130«  12^;  Spalt- 
barkeit war  nicht  wahrzunehmen).  Sie  löst  sich  reichlich 
in  siedendem,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  160  bis  165^  und  zersetzt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien 
und  zersetzt  bei  dem  Kochen  mit  kohlens.  Erden  dieselben 
unter  Bildung  löslicher  Salze.  Das  Kalksalz  bildet  weiche 
aeideglänzende,  wahrscheinlich  rhombische   plattenförmige 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  XCVIU,  860;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXIX, 
197;  Chem.  Centr.  1856,  611;  Ann.  ch.  phjs.  [8]  XLVIII,  192.  — 
(2)  Kraut  fand,  da£i  bei  grolsen  Gktben  Tolnyls&are  aach  ein  Theil  der- 
selben an?erftndert  in  den  Harn  ftbergehen  kann. 
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Krystalle  CjoHioCaNOe  +  3  HO  (das  bei  120«  getrocknete 
Salz  ist  wasserfrei).  Das  Barytsalz  bildet  mikroscopische, 
wahrscheinlich  rhombische  Nadeln,  über  Schwefelsäare  ge- 
trocknet Cj^HioBaNOe  +  6  HO.  Aus  einer  concentrirten 
Lösung  des  Ealksalzes  fallt  Salpeters.  Silberoxyd  das  Silber- 
salz als  weifsen  Niederschlag;  dasselbe  löst  sich  in  sieden- 
dem Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  in  Ery- 
stallen  C2oHioAgNOe  aus.  Das  Natronsalz  krystallisirt  in 
federigen  Krystallnadeln;  seine  Lösung  wird  durch  essigs. 
Bieioxyd  weifs,  durch  Eisenchlorid  braungelb  geiallt  Das 
Eisensalz  schmilzt  bei  dem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  theil- 
weise  zu  einer  harzigen  Masse;  es  löst  sich  in  Alkohol.  — 
Gegen  Salzsäure  verhält  sich  die  Tolursäure  der  Hippur- 
säure  ganz  entsprechend;  in  kalter  rauchender  Salzsäure  löst 
sie  sich  ohne  Zersetzung;  durch  längeres  Kochen  mit  Salz- 
säure wird  sie  zu  Tolnylsänre  und  Glycocoll. 

Ausgehend  davon,  dafs  die  Zimmtsäure  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Kali  sich  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  spal- 
tet (1)  und  die  Bildung  von  Oinnamylwasserstofi  aus  den 
in  der  Benzoesäure  und  der  Essigsäure  enthaltenen  Atom- 
gruppen möglich  ist  (vergl.  S.  432),  versuchte  Be rt ag- 
nin i  (2),  auch  die  Zimmtsäure  aus  diesen  Atomgruppen 
wieder  zusammen  zu  setzen ,  und  zwar  durch  Einwirkung 
der  Chlorverbindung  der  einen  auf  die  WasserstoöVerbin- 
dung  der  anderen.  Da  die  Zimmtsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  Benzoylwasserstoff  liefert ,  schien 
die  Anwendung  von  Benzoylwasserstoff  und  Chloracetyl  am 
wahrscheinlichsten  ein  günstiges  Resultat  erwarten  zu  lassen, 
und  beide  Körper  wirken  in  der  That  unter  Bildung  von  Zimmt- 
säure auf  einander  ein  (CnH«Oj  +  C4HsOjCl  =  Ci8H804 
+  HCl).  Als  äquivalente  Mengen  Chloracetyl  und  reiner 
und  trockener  Benzoylwasserstoff  in  Glasröhren  eingeschmol- 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  488.  —  (2)  Gimento  IV,  46;  Ann.  Gh.  Pharm. 
G,  126;  im  Aast.  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIZ,  876. 


Zimmtsftar«. 
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zen  während  8  bis  10  Stunden  auf  120  bis  180®  erhitst 
wurden,  setzten  sich  bei  nachherigem  Erbilten  aus  der 
gebräunten  Flüssigkeit  durchsichtige  Krjstalle  ab;  nach 
nochmals  12  bis  15  Stunden  lang  fortgesetztem  Erhitzen 
entströmte  den  nun  geöffneten  Röhren  Chlorwasserstoff, 
und  aus  der  zähen  Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Auskochen 
mit  Wasser,  oder  durch  Ausziehen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  und  Fällen  des  Auszugs  mit  Salzsäure,  Zimmtsäure 
erhalten,  die  als  solche  nach  ihren  Eigenschaften  und  der 
Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes  constatirt  wurde.  War 
bis  zu  200®  erhitzt  worden,  so  bildete  der  Inhalt  der  Röhren  , 
eine  feste  graue  amorphe  Masse,  die  etwas  Zimmtsäure 
enthielt  aber  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Ber- 
tagnini  vermuthet,  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl 
auf  gewöhnliches  Aldehyd  werde  sich  eine  mit  der  Zimmt- 
säure isomere  Säure  erhalten  lassen  (1). 
N.iK.„.»ar..  ^j^  c  h  1 0  z  z  a  (2)  mittheilt,  fand  C  a  1  v  i  die  Zusammen- 
Setzung  der  Nelkensäure  der  von  Gerhardt  dafür  vor- 
geschlagenen Formel  Cj^>H,^04  entsprechend  (es  wurden 
72,4  bis  72,7  pC.  Kohlenstoff  und  7,0  bis  7,3  pC.  Wasser- 
stoff erhalten);  die  Analyse  des  Barytsalzes  habe  einen 
dieser  Formel  entsprechenden  Barytgehalt,  die  Untersuchung 
anderer  Salze  aber  wechselnde  und  widersprechende  Resul- 
tate ergeben.  Die  Dampfdichte  der  Säure  fand  Calvi  wie 
Dumas  =  6,4  bis  6,6,  während  die  theoretische  Dampf- 
dichte sich  aus  Gerhardt's  Formel  =  6,7  ableitet;  Calvi 
sucht  die  Ursache  der  Differenz  in  einer  Veränderung  der 
Nelkensäure  bei  höherer  Temperatur.  Er  giebt  noch  an, 
dafs  die  Nelkensäure  durch  Destillation  über  wasserfreien 
Aetxbaryt  zu  einem  neutralen  Oel  werde,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  und  Dampfdichte  wie  die  Nelkensäure 
zu  haben  scheine  (3). 


(1)  Vgl.  8.  466.  —  (2)  Cimento  IH,  419;  Ann.  Oh.  Pharm.  XCIX, 
24S;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  125;  Chem.  Centr.  1856,  829.  —  (8)  Vgl  hin- 
gegen Jahresber.  f.  1855,  684. 
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DieSalicyl8äureC|4HeOe  war  früher  allgemein  all  eine  •^•^»•*^*- 

einbasische  Säure  betrachtet  nnd  nach  der  Ausdrucksweise 

Hl 
der  Typentheorie  auf  den  Typus   tj}0,    mit    der    Formel 

'*TT*  *|0j  bezogen  worden.  Mit  dieser  Betrachtungs- 
weise stand  die  Existenz  saurer  Aetherarten  der  Salicyl- 
säure  in  einem  Widerspruch,  den  man  durch  Hypothesen 
auszugleichen  versuchte ,  welche  im  Jahresber.  f.  1854> 
S.  420  ff.  Besprechung  fanden.  Eine  genügendere  Erklä- 
rung für  die  Existenz  der  sauren  Aetherarten  der  Salicyl- 
säure  ergab  sich,  als  Piria  nachwies  (Jahresber.  f.  1855, 
S.  485),  dafs  diese  Säure  zu  den  zweibasischen  zu  rechnen, 
in  der  Ausdrucksweise   der  Typentheorie  auf  den  Typus 

Hl  C   H  O  1 

D*}04  zu  beziehen  und  als       jj*    *|04  zu  betrachten  sei. 

Gerhardt  war  hingegen  der  Ansicht  (Jahresber.  f.  1855, 
S.  487)^  die  Salicylsäure  verhalte  sich  bald  wie  eine  ein- 
basische, bald  wie  eine  zweibasiscbe  Säure ;  für  die  Auffas- 
sung dieser  Säure  als  einer  einbasischen  spreche  namentlich 
ihre  Beziehung  zu  dem  Salicylamid;  es  sei  die  Salicylsäure 

Hl  H  1 

bald  auf  den  Typus  uJOj,  bald  auf  den  Typus  jj^fO^  zu 

beziehen.  Es  wurde  bereits  S.  423  ff.  die  Verschiedenheit  der 
Ansichten  erörtert,  ob  eine  und  dieselbe  Verbindung  stets 
auf  Einen  Typus  zu  beziehen  sei,  oder  ob  man  sie  auf  ver- 
schiedene Typen  beziehen  könne.  Limpricht(l)  bestrei- 
tet die  letztere  Betrachtungsweise,  und  findet  gerade  bei 
der  Salicylsäure  Gründe  dagegen,  dafs  die  Beziehung  auf 
den  einen  oder  den  anderen  Typus  nur  ein  Hülfsmittel  zur 
Darlegung  des  Verhaltens  einer  Verbindung  sei;  während 
man   die  Existenz    des   Salicylamids   C14H7NO4   als   einen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVm,  266;  im  Aiisz.  J.  pr.  Chem.  LXVm, 
48^;  Chem.  Centr.  1856,  555;  ferner  Ann.  Cb.  Pharm.  XC1X,  249;  im 
Ann.  J.  pr.  Chem.  LXX,  76;  Chem.  Centr.  1856,  819. 


Digitized  by 


Google 


^"JQ  Organischt  Chemie. 

B^cybiur..  Bcweis  dafuT  betrachtet  hatte,  dafs  man  die  Salicylsäure 
auch  als  eine  einbasische  Säure  betrachten  könne ,  zeigt 
Limp rieht,  dafs  die  Salicylsäure  auch  in  ihren  Amid- 
verbindungen  sich  den  zweibasischen  Säuren  anschliefst  und 
dafs  auch  diese  Verbindungen  darthun,  in  dieser  Säure  sei 
nicht  ein  einbasisches  (1  Aeq.  H  vertretendes)  Radical 
C,4H504,  sondern  ein  zweibasisches  (2  Aeq.  H  vertretendes) 
Radical  C]4H402  anzunehmen. 

Die  Säuren  mit  einbasischem  Radical  bilden  nur  Amide, 


die  sich  von  dem  Typus  N'H  ableiten,  die  Säuren  mit  zwei- 

/H 

basischem   Radical   Amidverbindungen   vom  Typus  N^jH, 

NH  1  \ 

(neutrale  Amide),      u*|0,  (Aminsäuren)  uudNjH.    (Imide). 

Die  Verbindung  Cj4HvN04   war   als   ein   neutrales  Amid 

mit  embasischem  Radical  N!      H         betrachtet    worden; 

/      H 

nach  Limp rieht  ist  aber  diese  Verbindung  richtiger  als 
Salicylaminsäure  NH,(Ci4H40,)Jq^  zu  betrachten  und  kann 
aus  ihr,  wie  aus  anderen  Aminsäuren,  leicht  das  Imid 
jj  fC|4H40,  dargestellt  werden. 

Die  Salicylaminsäure  (1)  Ci4H,N04  wurde  aus  Gaul- 
theriaöl  (saurem  salicyls.  Methyl)  und  concentrirtem  wäs- 
serigem Ammoniak  dargestellt  (durch  Erhitzen  von  salicyls. 
Ammoniak  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  liefs  sie  sich 
nicht   erhalten);     sie   krystallisirt    aus   kochendem    Wasser 


(1)  Frühere  A.Dgaben  über  diese ,  sonst  als  Salicjlamid  beseichnete 
Verbindung  Ton  Cahoars  vgl.  Ann.  eh.  phys.  [8]  X,  349  n.  Berselini' 
Jahresber.  XXY,  488. 
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und  Weingeist  in  langen  Blättchen,  deren  gelbliche  Färbung  ^^^^numr; 
durch  Behandlung  mit  Thierkohle  nicht  zu  beseitigen  ist; 
sie  reagirt  sauer,*  löst  sich  in  wässerigen  kohlens.  Alkalien, 
ohne  Kohlensäure  auszutreiben,  und  krystallisirt  nach  dem 
Concentriren  der  Lösungen  wieder  unverändert;  auch  in 
warmer  Ammoniakfiüssigkeit  löst  sie  sich  leicht  und  kry- 
stallisirt  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wieder 
unverändert  Bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  der  Säure 
in  concentrirtem  Barytwasser  scheiden  sich  concentrisch 
vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  von  salicyl- 
amins.  Baryt  aus.  Dieselben  Eigenschaften  hat.  das  eben  so 
dargestellte  Strontiansalz ;  bei  100^  getrocknet  ist  dieses 
G,4HeSrN04.  Das  aus  Kalkmilch  und  der  Säure  darge- 
stellte, warzenförmig  vereinigte  und  sehr  leicht  lösliche  Kry- 
stalle  bildende  Kalksalz  ist  bei  100<»  getrocknet  0]4HeCaN04; 
ähnliche  Ej'ystalle  bildet  das  Magnesiasalz.  Die  Verbin- 
dungen der  Salicylaminsäure  mit  alkalischen  Erden  scheinen 
schon  bei  dem  Verdunsten  der  Lösungen  an  der  Luft  durch 
die  Kohlensäure  der  letzteren  theilweise  zersetzt  zu  werden. 
Durch  genaue  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefeis. 
Alkali  und  Eindampfen  des  Filtrats  wurden  das  Kali-  und 
das  Natronsalz  als  strahlig- krystallinische  Massen  erhalten. 
Essigs.  Kupferoxyd  fällt  aus  der  Lösung  eines  salicylamins. 
Salzes  einen  grünen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag,  bei  100*>  getrocknet  Ci4HeCuN04;  Sal- 
peters. Silberoxyd  iallt  daraus  grauweifse  amorphe,  bei 
dem  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  sich  schwärzende  Flocken, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  Ci4H«AgN04.  —  Die  Salicyl- 
aminsäure schmilzt  bei  132®  und  sublimirt  bei  dieser  und 
etwas  höherer  Temperatur  unverändert  zu  farblosen  glän- 
zenden  Blättchen;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  bei  ,270® 
Sieden  ein,  Wasser  und  geringe  Mengen  secundärer  Zer- 
setznngsproducte  (Phenol  und  kohlens.  Ammoniak)  ent- 
weichen, und  wenn  die  Operation  nach  Verflüchtigung  von 
74  der  Substanz  unterbrochen  wird,  so  besteht  der  Rück- 


Digitized  by 


Google 


478  Organische  Chemie. 

saHcyinKure.  stand  aus  Bolicylimid  (1).  Letzteres,  zur  Entferniing  un- 
zersetzt  gebliebener  Salicylaminsäure  mit  kaltem  Weingeist 
gewaschen,  bildet  ein  gelbes,  aus  mikroscopischen  Krystall- 
nadeln  bestehendes,  bei  200*  noch  nicht  schmelzendes  Pul- 
ver; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  siedendem 
Weingeist  und  Aether;  es  löst  sich  nicht  in  wässerigem, 
wohl  aber  unter  gelber  Färbung  in  weingeistigem  Ammo- 
niak und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  an- 
scheinend unverändert  zurück ;  dieselbe  Lösung  wird  durch 
Säuren  entfärbt,  gicbt  mit  einfach  -  essigs.  Bleioxyd  einen 
weifsen,  mit  Silberlösung  einen  gelblichen,  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  einen  schwach-grünlichen  Niederschlag;  darch 
Eisenchlorid  wird  das  Salicylimid  purpurn  gefärbt.  Seine 
Zusammensetzung  ist  C,4H5N02  (Salicylaminsäure  —  2  Aeq. 
Wasser).  —  Als  in  der  Absicht,  das  neutrale  Salicylamid 
darzustellen,  unreines  (wohl  noch  Methylsalicylsäure  ent- 
haltendes) salicyls.  Methyl- Aethyl  (dargestellt  durch  Destil- 
lation von  methylsalicyls.  Baryt  mit  ätherschwefels.  Kali; 
die  geringe  Menge  des  Products  verhinderte  die  Reinigung 
durch  Rectification)  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt 
wurde,  schieden  sich  schon  nach  24  Stunden  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  Krystalle  von  Salicylaminsäure 
aus,  während  am  Boden  des  Gefafses  noch  unzersetzte 
ölige  Flüssigkeit  befindlich  war;  letztere  wurde  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohre  während 
einiger  Stunden  auf  100®  erhitzt,  und  die  sich  bildenden 
Krystalle  von  Aethylsalicylaminsäure  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  Die  Aethylsalicylaminsäure  (welche  sich  aus 
dem  durch  Erhitzen  von  trockenem  methylsalicyls.  Kali  mit 
Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  dargestellten 
neutralen  Salicyläther  auch  bei  mehrtägiger  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  bildete)  krystalli- 


(1)  Die  der  Salicylaminsäare  isomere  Antbranilsaare  zersetzt  sieb 
Tollständig  seboa  weit  aoter  270^ ,  und  das  Destillat  besteht  gröfsten- 
tbeib  aos  Anilin. 
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sirt  aus  der  beifsen  wässerigen  Lösung  in  farblosen  feinen  p*ne.vUÄar*. 
Nadeln,  aus  der  Lösung  in  Weingeist  und  Aetber  in  etwas 
dickeren  Krystallen;  sie  schmilzt  bei  dem  Eocben  mit 
einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureicbenden  Menge  Was- 
ser zu  einem  Oel,  für  sieb  erbitzt  erst  bei  etwa  IIÖ®  und 
erstarrt  wieder  krystalliniscb ;  sie  sublimirt  scbon  bei  niedri- 
gerer Temperatur.  Sie  reagirt  scbwacb  sauer,  löst  sieb  in 
erwärmter  Kalilauge  und  scbeidet  sieb  beim  Erkalten  wie^ 
der  aus;  die  wässerige  Lösung  wird  durcb  Eisencblorid 
purpurn,  von  scbwefels.  Kupferoxyd  grün  gefärbt,  und 
durcb  einfacb-essigs.  Bleioxyd  nacb  Zusatz  von  Ammoniak 
gefallt ;  sie  löst  sieb  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salzsä^re, 
Salpetersäure  und  concentrirter  Scbwefelsäure,  und  wird 
aus  den  ersteren  Lösungen  beim  Erkalten,  aus  der  letzten 
durcb  Wasser  abgescbieden.  Sie  istCigHuNO«  und  bildet 
sieb  aus  dem  salicyls.  Methyl -Aetbyl  entsprecbend  der 
'Gleicbung  : 

^u^*0,        Jo-LNH-     NH(C,H.)(C,,HiO,)|Q     ,    C„Q  , 
(C  AXC.H,)  j  "*  i-  J^**«  —  H  I "«  +  ^t"*^«  > 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Ammoniak  würde,  nacb 
Limpricbt's  Vermutbung,  das  neutrale  Salicylamid 
CmHsNjO,  gebildet  : 

Die  von  Gerbardt  und  Cbiozza  (1)  als  Benzoyl- 
salicylamid  bezeichnete  Verbindung  C28HiiNOe  bat  aucb 
Lim p rieht  in  derselben  Weise  (durch  Erhitzen  gleicher 
Aequivalente  Salicylaminsäure  und  Cblorbenzoyl  auf  140**) 
dargestellt.  Er  beobachtete  nocbfur  diese  Verbindung,  welche 
er    als   BenzayUalicylammaäure   NH(C,,H,O0(CmH4O,Jq^ 

betrachtet,     dafs    sie    sieb   in   Alkalien  mit  intensiv  gelber 


(1)  Jahresber.    f.   1868|  464  f. ;    vgl.   in   diesem   Jahreeberiebt  bei 
Amiden. 
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t»ue7Uiiuf.  Färbung,  doch  gewöhnlich  unter  Zersetzung  zu  Benzoesäure 
und  Salicylaminsäure 9  auflöst;  dafs  bei  dem  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  heifsem  wässerigem  Ammonialc  sie  sich 
wieder  abscheidet ;  Säuren  fallen  ebenfalls  die  unveränderte 
Benzoylsalicylaminsäure  und  Silberlösung  fallt  benzoyl« 
salicylamins.  Silberoxyd  als  einen  gelben  Niederschlag.  — 
Wird  die  Benzoylsalicylaminsäure  bei  270®  erhalten ,  bis 
etwa  Vi  der  Substanz  sich  verflüchtigt  hat,  so  enthält  der 
Rückstand  (in  dem  Destillat  sind  Wasser,  Benzoesäure  und 
ölige  Producte  eutheihen)  Benzot/lsalict/limtd ;  letzteres  kann 
von  noch  unzersetzter  Benzoylsalicylaminsäure  durch  Aus- 
kochen mit  kleinen  Mengen  Weingeist  befreit  werden,  und 
krystallisirt  nach  dem  Lösen  in  einer  grofsen  (mindestens 
der  1000  fachen)  Menge  kochenden  Weingeists  in  kleinen 
gelblichen  Nadeln ;  es  hat  die  Zusammensetzung  CS8H9NO4 
=  CjsHuNOe  —  2  HO.  —  Die  Existenz  des  Salicylimids 
und  des  Benzoylsalicylimids  sprechen  nach  Limpricht 
dafür,  in  der  Salicylsäure  die  zweibasische  Atomgruppe 
C]4H402  anzunehmen  und  diese  Säure  selbst  als  eine  zwei- 
basische zu  betrachten.  —  Versuche,  durch  Einwirkung 
des  Aethylamins  und  des  Diäthylamins  auf  saures  salicyls. 
Methyl  Aethylsalicylaminsäure  und  Diäthylsalicylaminsäure 
zu  erhalten,  gelangen  nicht;  ebensowenig  die  Darstellung 
von  Anilidverbindungen  der  Salicylsäure. 

•*rb.Knr..  ^    Ktiof   (1)  hat   clue  vorläufige  Mittheilung  über 

die  Einwirkung  der  schwefligs.  Salze  der  fixen  Alkalien  auf 
die  Gerbsäure  gemacht;  er  findet  diese  schwefligs.  Salze 
zur  Untersuchung  des  Verhaltens  gegen  nichtflüchtige  or- 
ganische Substanzen  geeigneter,  als  das  schwefligs.  Am- 
moniak, dessen  Einwirkung  auf  die  Gerbsäure  er  früher  (2) 
untersuchte.  Durch  Behandeln  der  Eichengerbsäure  mit 
schwefligs.  Natron  erhielt  er  eine  die  Reactionen  der  Gallus- 


(1)  Cbem.  Centr..  1856,  618.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  479;  t 
1864,  480;  f.  1866,  496. 
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säure  zeigende  aber  in  flimmernden  Blätteben  krystalliairende  ^•'^•*^'*' 
Substanz,  und  einen  an  sich  farblosen  aber  in  verdünnter 
Schwefelsaure  sich  mit  rother  Färbung  (und  zwar  je  nach 
der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  mit  sehr  verschiedener 
Nuancirung)  lösenden  Körper.  Näheres  ist  noch  nicht  an* 
gegeben. 

Rochleder  (I)  machte  über  die  Einwirkung  der 
Alkalien  und  namentlich  des  Baryts  auf  die  Gerbsäuren 
eine  vorläufige  Mittheilung,  in  welcher  er  zunächst  einen 
Apparat  beschrieb,  diese  Einwirkung  bei  Abschlufs  der 
Luft  (in  einer  Wasserstoffatmosphäre)  vor  sich  gehen  zu 
lassen.  Nach  einer  späteren  vorläufigen  Mittheilung  Roch- 
leder*s  (2)  haben  Versuche  von  Eawalier  ergeben,  dafs 
mehrere  Stoffe,  welche  bei  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren  in  der  Wärme  krystallisirbaren  Zucker  geben,  die- 
sen auch  bei  solcher  Behandlung  mit  Alkalien  liefern ;  eine 
gelbe  krystallisirte  Substanz  aus  den  Zweigen  der  Thuja 
occidentalis  wird  z.  B.,  wie  durch  Sauren,  auch  durch  Al- 
kalien in  Wasserstoffgas  zu  krystallisirbarem  Traubenzucker 
und  einem  gelben  krystallisirbaren,  dem  Quercetin  ahn« 
liehen,  durch  Ammoniak  sich  bläulich-grün  färbenden  Kör- 
per zerlegt;  Galläpfelgerbsäure  gab  bei  gleicher  Behandlung 
Gallussäure  und  einen  amorphen,  etwas  bitterlich  und  säuer- 
lich schmeckenden,  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  CisHiiOh,  aber  keinen 
Zucker. 

Hennig  (3)  hat  über  die  Gerbsäure  im  Bano  weitere  ^^^ 
Mittheilungen  gemacht,  auf  welche  wir  hier  nicht  specieller 
eingehen  können. 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XYIIT,  S;  J.  pr.  Ghem.  LXVm,  405;    Chem. 
Centr.  1866,  557.    —    (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  558;    Cbem.  Centr. 

1857,  234.    —    (8)  Arch.   Pharm.  [2]  LXXXV,  150;    Tgl.  Jahresber.  f. 

1858,  484;  f.  1854,  488. 
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Zur  Bereitung  der  Gallussimre  im  Grofsen  empfiehlt 
Steer  (1),  100  Pfand  tier  besten  türkischen  Galläpfel  mög- 
h'chst  klein  gestofsen  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
zurühren; 10  Tage  lang  unter  öfterem  Umrühren  und  E^ 
satz  des  eingesogenen  Wassers  stehen  zu  lassen,  nach  Zusatz 
von  noch  etwas  Wasser  die  Flüssigkeit  zu  decantiren,  den 
Rückstand  in  einem  hölzernen  Verdrängungsapparat  mit 
Wasser  zu  extrahiren,  sämmtliche  Auszüge  nach  dem  Ab- 
setzen zu  decantiren  und  coliren,  die  Flüssigkeit  an  einem 
mäfsig  warmen  Ort  in  grofsen  Schalen  leicht  bedeckt  stehen 
zu  lassen,  bis  sich  alle  Gallussäure  (im  Verlauf  von  3  bis  4 
Monaten)  ausgeschieden  hat,  die  gelbrothe  Gallussäure  mit 
destillirtem  Wasser  abzuspülen,  zu  trocknen  (die  getrock- 
uete  Säure  aus  100  Pf.  Galläpfeln  betrug  durchschnittlich 
24  Pf.),  in  siedendem  Wasser  zu  lösen ,  in  der  Wärme  ab^ 
setzen  zu  lassen  und  zu  decantiren,  die  decantirte  Flüssig- 
keit mit  gereinigter  Blutkohle  zu  erhitzen,  durch  eisenfreies 
Papier  zu  filtriren,  das  Filtrat  krystallisiren  zu  lassen  und 
die  reine  Säure  zum  Schutz  vor  eisenhaltigem  Staube  so- 
gleich zu  verpacken. 

Berthelot  hatte  früher  (2)  gefunden,  dafs  das  Eoh- 
lenoxyd  sich  bei  Gegenwart  von  Kali  mit  dem  Wasser  zu 
Ameisensäure  vereinigen  kann.  Anknüpfend  an  Gaj- 
Lussac's  Wahrnehmung,  dafs  bei  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure  durch  Hitze  (CäH^Os  =  C,04  +  C^O ,  +  H,Oj) 
das  Eohlenoxyd  theilweise  sich  im  Entstehungszustand  mit 
Wasser  zu  Ameisensäure  vereinigt,  hat  Berthelot  jetzt  (3) 
gesucht,  das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Eohlenoxyd 
vollständiger  in  Ameisensäure  überzuführen,  und  er  fand, 
dafs  dies  gelingt,   wenn  man   Glycerin   zugegen  sein  läfst. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XZII,  249 ;  Cbem.  Oentr.  1857,  106.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  500.  —  (3)  Compt.  rend.  XLII,  447 ;  Instit.  1856, 
86;  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVI,  477;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  821  ;  Arch.  ph. 
nau  XXXI,  845;  Ann.  Ch.  Pharm.  XCYIII,  189;  Ch«m.  Centr.  1856, 
257  ;  J.  pr.  Chem.  LXYlii,  146. 
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Werden  in  ein^  2  Liter  haltenden  Retorte  1  Kilogrm.  ^ 
käufliche  Oxalsäure,  1  Kilogrm.  sympdickes  Glycerin  nnd 
100  his  200  Grm.  Wasser  gelinde  (kaum  über  lOO«)  er- 
wärmt»  so  tritt  bald  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  ein; 
nach  12  bis  15  Stunden  ist  alle  Oxalsäure  zersetzt,  die 
Hälfte  ihres  Kohlenstoffgehalts  als  Kohlensäure  weggegangen, 
eine  geringe  Menge  ameisensäurehaltigen  Wassers  tiber- 
destillirt,  und  in  der  Retorte  das  Gljcerin  mit  fast  sämmt* 
lieber  gebildeter  Ameisensäure  rückständig;  zur  Abschei« 
düng  der  letzteren  destillirt  man  den  Rückstand  nach  Zu- 
satz von  I  Liter  Wasser  und  steter  Erneuerung  des  über- 
destilHrten  Wassers,  bis  etwa  6  bis  7  Liter  Flüssigkeit 
übergegangen  smd,  die  fast  alle  Ameisensäure  enthalten; 
das  rückständige  Glycerin  kann  zur  Umwandlung  neuer 
Mengen  Oxalsäure  in  Ameisensäure  dienen.  Die  Oxalsäure 
giebt  nach  diesem  Verfahren  fast  genau  die  nach  der  Glei- 
chung :  C4H8O8,  4  HO  =  C»04  +  4  HO  +  CjHjO*  zu 
erwartende  Menge  Ameisensäure,  und  letztere  wird  dabei 
sehr  rein  und  frei  von  Oxalsäure  erhalten»  Wichtig  ist, 
dafs  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  nur  langsam  vor  sich 
gehe;  bei  zu  starker  Erwärmung  tritt  verstärkte  Kohlen- 
Säureentwickelung  ein,  die  dann  aufhört,  und  nun  steigt  die 
Temperatur  in  der  Retorte  auf  190  bis  200^,  wo  eine  Koh- 
lenoxydgasentwickelung  beginnt,  herrührend  von  der  Zer- 
setzung der  im  Glycerin  gelösten  Ameisensäure.  Auch 
reine  Ameisensäure,  in  verschlossenen  GefKfsen  während 
einiger  Stunden  auf  200  bis  2&Oo  erhitzt,  zersetzt  sich 
gro£sentheils  zu  Wasser  und  Kohlenoxydgas. 

Ganz  entsprechend  giebt  nach  A.  H.  Church  (1)  die 
Aetheroxalsäure  (auch  die  unreine,  wie  sie  ans  dem  Kali- 
salz durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure 
erhalten   wird)    bei    dem   Erhitzen   mit  Glycerin  auf  100® 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XI,  627  ;  Ann.  Ch.  Phtnn.  C,  86«;  J.  pr.  Chem. 
TiXTX,  816. 
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ameisens.  Aethylozyd  in  reichlicher  Menge.  Bei  dem  Er- 
hitzen von  MethylätheroxalBänre  mit  Glycerin  scheint  sich 
eben  so  ameisens.  Methyloxyd  zu  bilden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  ClS  anf  ameisens. 
Baryt  bilden  sich  nach  Heintz  (1),  unter  gleichzeitiger 
Entstehung  von  Chlorbaryum  und  schwefeis.  Baryt  und 
Abscheidung  von  freiem  Schwefel,  AmeisensSurehydrat  und 
Kohlenoxydgas;  4  (BaO,  C^HO,)  +  3  ClS  =  2  S  +  BaO, 
SOs  +  3  BaCl  +  4  CO  +  2  C.HjO^.  Ameisensäure- 
hydrat  läfst  sich  darstellen  durch  Mischen  von  4  Aeq. 
eines  trockenen  ameisens.  Salzes  mit  4  Aeq.  Wasser  (um 
die  Bildung  von  Eohlenoxyd  zu  vermeiden) ,  allmäligen 
Zusatz  von  3  Aeq.  Chlorschwefel  ClS,  Abdestilliren  des 
Ameisensäurehydrats  bei  110  bis  120®  und  Rectificiren  des 
letzteren  über  etwas  ameisens.  Bleioxyd.  Heintz  giebt 
noch  an,  dafs  sich  das  Ameisensäurehydrat  nicht  durch 
Erhitzen  saurer  Alkalisalze  bereiten  lasse,  da  die  Darstellung 
solcher  Salze  nicht  gelinge  (2). 

Es  war  bereits  früher  von  Wohl  er  (3)  beobachtet 
worden,  dafs  sich  bei  der  Darstellung  der  möglichst  ent- 
wässerten Ameisensäure  durch  Zersetzung  des  ameisens. 
Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstofis  manchmal  eine  or- 
ganische Schwefelverbindung  bildet;  über  die  letztere  hat 
L im p rieht  (4)  nun  Folgendes  mitgetheilt«  Wenn  die 
Zersetzung  des  ameisens.  Bleioxyds  durch  Schwefelwasser- 
stoff über  100<^,  und  namentlich  wenn  sie  bei  200  bis  300* 
stattfindet,  enthält  die  überdestillirende  Ameisensäure  die 
Schwefel  Verbindung,  welche  aus  dem  Destillat  in  kleinen 
Nadeln  auskrystallisirt.  Diese,  stets  in  nur  geringer  Menge 
sich  bildende,  schwach  knoblauchartig  riechende  Verbindung 
kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden;  .in  Wasser  ist 


(1)  In  der  S.  896Migef.  AbbandL  •—  (2)  Vgl.  Bineaas  Angaben  im 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  646.  —  (8)  Jabresber.  f.  1864,  649.  - 
(4)  Ann.  Ob.  Pbarm.  XCVn,  861 ;  im  Anss.  J.  pr.  Cfaem.LXym,  167; 
Cbem.  Centr.  1866,  447. 


Digitized  by 


Google 


SftoreB  «iid  d«liiii  GMidHges.  ^^ 

sie  unlöslich:  sie  schmilzt  bei  etwa  120^  und  sublimirt  schon 
in  niedrigerer  Temperatur  zu  kleinen  durchsichtigen  Krystallen. 
Limp rieht  hält  sie  für  eine  der  Thiacetsäure  (1)  homo- 
loge Verbindung  C,H,OjS,  (=  C,H,0^  +  2  HS  -  2  HO) 
und  bezeichnet  sie  hiernach  als  ITiioformylaätare.  (Der 
Schwefelgehah  entsprach  der  angeführten  Formel;  den 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  ergaben  aber  die  Ana- 
lysen zu  hoch  und  wenig  übereinstimmend.)  Die  weingei- 
stige  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus;  sie  giebt  mit  essigs. 
Bleioxyd  einen  gelblichen,  bei  dem  Erwärmen  mit  der 
Flüssigkeit  sich  schwärzenden  Niederschlag ,  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  einen  anfangs  weifsen  aber  bald  sich  schwärzen- 
den  Niederschlag.  In  Kalilauge  löst  sich  die  Thioformyl- 
säure  selbst  bei  dem  Kochen  nur  wenig;  in  Schwefelammo- 
nium ist  sie  unlöslich.  • 

Nach  Heintz  (2)  giebt  wasserfreies  essigs.  Natron  bei  »»ivMnr«. 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  ClS  wasserfreie  Essigsäure 
(4  [NaO,  C^HsO,]  -f-  3 ClS  =  3  NaCl  +  NaO,  SO,  +  2  S 
4-2  CgHeOe),  welche  auf  diese  Art  sich  indessen  nicht  dar- 
stellen läfst,  da  sie  mit  anderen,  namentlich  schwefelhaltigen 
Körpern  verunreinigt  erhalten  wird  (schüttet  man  das  essigs. 
Natron  zu  dem  Chlorschwefel ,  so  entsteht  auch  eine  ge- 
ringe Menge  einer  mit  Wasser  nicht  mischbaren  und  darin 
untersinkenden  Flüssigkeit,  die  leichter  flüchtig  als  Wasser 
ist).  Auch  durch  Zersetzen  des  essigs.  Quecksilberoxyduls 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  läfst  sich  die  wasserfreie 
Essigsäure  nicht  darstellen;  dieses  Salz  zersetzt  sich  erst 
bei  250  bis  300^  und  es  entsteht  dabei  eine  Mischung  von 
Essigsäurehydrat  mit  Aceton  und  einer  an  Sauerstoff  rei- 
chereuy  von  der  Ameisensäure  verschiedenen  Substanz. 

Nach  Damour  (3)  wird  das  basisch-essigs.  Lanthan- 
oxyd,    welches  sich   aus  einer  Lösung   von  Lanthanoxyd 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  4S6.  —  (3)  In  der  S.  29Saogef.  Abhandl.  — 
(8)  Compt  read.  XLIII,  976  ;  Instit.  186S,  430;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
865;  Cliem.  Centr.  1867,  137. 
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SMigs&ore.  ^gy  kohlens.  Lanthanoxyd  in  einem  Ueberschusse  von 
Essigsäure  nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  viel  Wasser 
nnd  Uebersättignng  mit  Aetzammoniak  in  der  Kälte  in 
Form  von  gallertartigen  durchscheinenden  Flocken  aus- 
scheidet,  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Setzt  man  dem 
gleich  nach  seiner  Ausscheidung  abfiltrirten  und  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschenen  basischen  Salz  einige  Jodkörnchen 
zu^  so  verbreitet  sich  von  diesen  aus  eine  erst  violette  und 
dann  dunkelblaue  Färbung  durch  die  ganze  Masse;  die 
Färbung  der  letzteren  wird  beschleunigt  durch  Benetzen 
mit  etwas  Alkohol.  Die  gebläute  Masse  entfärbt  sich  nicht 
bei  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  oder  dem  Trocknen 
in  der  Kälte;  sie  entfärbt  sich  beim  Erwärmen  auf  80®  (bei  wel- 
cher Temperatur  das  Salz  noch  Wasser  zurückhält),  oder  in 
Wasser  suspendirt  bei  längerem  Kochen  (wird  der  das  ent*' 
färbte  Salz  enthaltenden  Flüssigkeit  Jod  und  sehr  wenig 
Ammoniak  zugesetzt^  so  tritt  wieder  Färbung  undAbschei* 
düng  gebläuter  Flocken  des  basischen  Salzes  ein)  oder  auf 
Zusatz  von  Essigsäure»  Salzsäure»  Salpetersäure»  Schwefel- 
säure oder  überschüssigem  Ammoniak.  —  Das  basisch- 
essigs.  Lanthanoxyd  wird  nur  dann  durch  Jod  gebläut» 
wenn  es  frei  von  Ceroxyd  ist ;  andere  basische  Lanthanoxyd- 
salze oder  dem  basisch -essigs.  Lanthanoxyd  entsprechend 
dargestellte  Salze  von  Thonerde,  Yttererde  oder  Ceroxyd 
werden  durch  Jod  nicht  gebläut.  —  Damour  betrachte 
es  als  wahrscheinlicher»  dafs  das  Jod  in  dem  gebläuten 
basisch-essigs.  Lanthanoxyd  nur  im  fein  zertheilten  Zustand 
enthalten  sei»  als  dafs  man  hier  eine  wahre  chemische  Ver- 
bindung anzunehmen  habe. 

üeber  essigs.  und  butters.  Eisenoxyd  hat  O verbeck (1) 
Mittheilungen  veröffentlicht  —   E.  Mayer  (2)  hat  ünter- 


(1)  Arch.  PharoL  [2]  LXXXVI,  180.   -    (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  YI, 
185 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VE,  189. 
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sachuDgeD  über  die  versehiedeaeii  Verbindangen  der  Esaig. 
säure  mit  dem  Eiseacxyd  angestellt  Eine  Lösung,  welche 
re»0,,  3  C^HsOs  enthält,  scheide  bei  Winterkälte  dieses 
Salz  in  glänzenden  dunkelrothen  Krystallblättchen  ab,  die 
4  HO  enthalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
zu  einem  ochergelben  Pulver  verwittern  und  später  auch 
Essigsäure  verlieren,  in  verschlossenen  Gefäfsen  allmälig  sich 
verflüssigen;  bei  dem  Verdunsten  jener  Lösung  im  leeren 
Räume  oder  an  der  Luft  bei  niedriger  Temperatur  enthalte 
der  Rückstand  auf  1  Aeq.  Eisenoxyd  1  Aeq.  Essigsäure. 

Bezüglich  der  Erjstallform  des  Aldehyd- Ammoniaks  (1) 
hat  Heufser  (2)  Bemerkungen  mitgetheilt,  nach  welchen 
er  es  noch  als  unentschieden  betrachtet,  ob  diese  Verbin- 
dung rhomboedrisch  oder  in  monoklinometrischen  Combi- 
nationen  krystallisire. 

Eane  (3)  hatte  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Aceton,  je  nach  dem  Mengenverhältnifs  dieser  beiden 
Substanzen,  zwei  schwefelhaltige  organische  Säuren  erhal- 
ten,, und  für  das  Ealksalz  der  einen,  der  Mesitylschwefel- 
säure,  die  Zusammensetzung  CaO,  CeHsO,  SOs  nach  einer 
unvollständigen  Analyse  gegeben,  für  das  Ealksalz  der  an- 
deren 2  CaO,  CeHsO,  2  SOg.  Die  Existenz  dieser  Säuren 
war  bezweifelt  worden;  Hlasiwetz  (4)  hat  nun  einige 
Versuche  darüber  angestellt  Er  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäurehydrat  oder  von  rauchender  Schwefel- 
säure  auf  Aceton  nach  sehr  verschiedenen  Verhältnissen, 
wobei  der  starken  Wärmeentwickelung  wegen  abgekühlt 
wurde,  späteres  Verdünnen  der  Mischung,  Sättigen  mit 
kohlens.  Ealk,   Auspressen  und  Filtriren  und  Eindampfen 


AldahTd. 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  487;  f.  1856,  606.  —  (2)  Pogg.  Ana 
XCIX,  171.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XUV,  479 ;  Benelins'  Jahreaber.  XIX, 
587.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  226;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  866; 
Chem.  Centr.  1866,  787. 
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des  Filtratfl  bei  gelinder  WSrme  unter  Beseitigung  des  sich 
ausscheidenden  schwefeis*  Kalks  niemals  das  zweite  von 
Eane  angegebene  Ealksalz,  sondern  stets  ein  als  das 
Kalksalz  der  Mesitylschwefelsäure  betrachtetes  Prodnct  in 
klänen  Krystallen  oder  als  gummiartige  Masse.  Zur  Reini- 
gung desselben  löste  er  es  in  heifsem  Alkohol  und  föllte 
aus  der  von  beigemischtem  schwefeis.  Kalk  abfiltrirten 
I^lüssigkeit  mittelst  Aether  das  Kalksalz  als  einen  gelatinö- 
sen Brei,  welcher  getrocknet  ein  weifses  oder  schwach  gelb- 
liches Pulver  gab.  Das  so  erhaltene,  doch  von  Hlasi- 
wetz  selbst  noch  als  unrein  betrachtete  Kalksalz  gab,  erst 
im  leeren  Räume  und. dann  bei  100^  getrocknet,  27,8  bis 
28,7  pC.  Kohlenstoff,  4,0  bis  4,1  Wasserstoff,  20,3  bis  22,7 
Kalk;  Hlasiwetz  glaubt,  dafs  diesem  Salz  die  Formel 
CaO,  CeHftO,  S3O4  zukomme,  und  die  s.  g.  Mesitylschwefel- 
säure  HOjCeHaO,  SjO^  sei.  Durch  genaue  Zersetzung 
der  wässerigen  Lösung  des  Kalksalzes  mit  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd und  Eindampfen  des  Filtrats  wurde  ein  dunkelgrüner 
Rückstand  erhaltep,  aus  dessen  Lösung  in  siedendem  Alko- 
hol sich  grünliche  Krystallnadeln  ausschieden,  deren  (behalt 
an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Kupferoxyd  der  Formel 
OuO,  CeHsO,  SjO^  +  2  HO  entsprach  (in  diesem  Salze  so 
wenig  wie  in  dem  Kalksalz  wurde  der  Gehalt  an  Schwefel 
bestimmt).  Darch  Zersetzen  des  Kalksalzes  mit  kohlens. 
Ammoniak,  Eindampfen  des  Filtrats,  Ausziehen  des  Rück- 
stands mit  starkem  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Lö- 
sung wurde  eine  butterartige  zerfliefsliche  Krystallmasse 
erhalten,  die  bei  dem  Erhitzen  mit  Kali  Ammoniak  ent- 
wickelte und  Mesityloxyd  überdestilliren  liefs.  —  Hlasi- 
wetz knüpft  an  die  Mittheilung  dieser  Versuche  noch  Be- 
trachtungen über  das  Mesityloxyd  und  einige  andere  von 
dem  Aceton  sich  ableitende  Substanzen,  bezüglich  deren 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen  müssen. 

Ueber  das  Valeriana.  Ammoniak,  namentlich  die  Dar- 
stellung des  krystallisirten  für  pharmaceutische  Zwecke 
durch  Zufuhren  von  Ammoniakgas  zu  Valeriansäurehydrat, 
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haben  Laboureur  (1)  und  E.  Robiqnet  (2)  Mittheilun- 
gen  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  Felo  uze  (3)  ist  die  Anwesen. 'r^JSel"* 
heit  von  Wasser  für  die  Verseifung  von  Fetten  nicht 
nothwendig,  sondern  auch  wasserfreie  Oxyde  bewirken  die- 
selbe. Wird  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Aetzkalfc  und 
Talg  gegen  250®  erhitzt,  so  geht  vollständige  Verseifung 
vor  sich;  die  sich  bildende  Kalkseife  giebt  bei  Einwirkung 
von  Säiyren  95  bis  96  pC.  vom  Gewichte  des  angewende- 
ten Talgs  an  fetten  Säuren,  an  Wasser  giebt  sie  Glycerin 
nebst  einer  kleinen  Menge  des  Kalksalzes  einer  nicht  näher 
untersuchten  Säure  ab;  während  der  Verseifung  verflüchti- 
gen sich  Wasser,  Aceton  undGlycerin,  zusammen  2bis3pC. 
vom  Gewicht  des  Talgs  betragend.  Für  die  vollständige 
Verseifung  von  100  Th.  Talg  genügen  10  Th.  Kalk,  bei 
Anwendung  von  12  bis  14  Th.  Kalk  geht  der  Procefs  aber 
viel  leichter  vor  sich;  bei  dem  Arbeiten  mit  grofsen  Men- 
gen tritt,  auch  wenn  nicht  über  250  bis  260®  erhitzt  wurde, 
leicht  stürmische  Einwirkung  unter  beträchtlicher  Tem- 
peraturerhöhung und  Verkohlung  der  Masse  ein.  Wasser- 
freier Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  bewirken  gleichfalls 
Verseifung  der  Fette.  Bei  der  Verseifung  mittelst  wasser- 
freier Metalloxyde  wird  die  ganze  Menge  der  in  dem  Fett 
enthaltenen  Säuren  in,  der  Seife  erhalten,  aber  ein  Theil 
des  Glycerins  wird  dabei  zersetzt.  —  Sehr  leicht  und  rasch 
werden  die  Fette  durch  Kalkhydrat  bei  210  bis  250  ver- 
seift (10  bis  12  pO.  vom  Gewichte  des  Fettes  an  Kalk- 
hydrat genügen;  bei  Anwendung  von  15  pC.  Kalkhydrat 
geht  die  Verseifung  noch  leichter  vor  sich);  das  Glycerin 
bleibt  dann  mit  der  Kalkseife  zu  einer  weifsen  durchschei- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXX,  850;  vgl.  Lefort  daselbst  XXXI,  108.  — 
(8)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  9.  —  (8)  Compt.  rend.  XLII,  1081 ;  Instit 
1856,  219;  Ann.  eh.  phjs.  [8]  XLYII,  871;  Arch.  ph.  nat,  XXXII,  880; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  456;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  186;  Chem.  Centr. 
1856,  619. 
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nenden  amorphen  Masse  gemengt,  ans  welcher  sich  durch 
Wasser  leicht  das  Glycerin  ausziehen,  durch  verdünnte  Säuren 
die  fetten  Säuren  abscheiden  lassen.  —  Wasserfreie  Säuren 
zersetzen  die  Fette  in  der  Hitze,  doch  nur  langsam  und 
unvollständig.  Bei  mehrstündigem  Einleiten  von  trockenem 
ChlorwasserstoflPgas  in  auf  250®  erhitzten  Talg  bildeten  sich 
reichliche  Dämpfe  von  Chlorhydrin  (1),  und  der  Rückstand 
gab  an  Alkalien  etwa  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  fetten 
Säuren  ab;  ein  grofser  Theil  des  Talgs  war  unverseift  ge- 
blieben und  mit  färbenden  Substanzen  gemischt. 

Langenbeck  und  Städeler  (2)  haben  bei  Unter- 
suchungen über  die  Wirkung  der  Verbindungen  des  Kupfer* 
oxyds  mit  fetten  Säuren  auf  den  Organismus  gefunden, 
dafs  die  Eupfersalze  fetter  Sauten  mit  hohem  Atomgewicht 
viel  weniger  giftig  sind,  als  die  Eupfersalze  der  niedrigeren 
flüchtigen  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren. 

Luck  (3)  beobachtete^  dafs  ein  trüber  Rest  vonLeber- 
thran  nach  vorgängigem  Erwärmen  bei  5®  krystallinische 
Blättchen  einer  fetten  Säure  absetzte,  die  er  durch  Ver- 
seifen, Fällen  der  Lösung  der  Natronseife  in  Wasser  mittelst 
Bleiessig,  Auswaschen  des  getrockneten  Niederschlags  mit- 
telst Aether,  Zersetzen  des  Rückstands  durch  Salzsäure 
und  Umkrystallisiren  der  abgeschiedenen  Säure  aus  Alkohol 
zu  reinigen  suchte;  die  so  erhaltene,  bei  63  bis  64®  schmel- 
zende, bei  60®  sehr  deutlich  krystallinisch  erstarrende  Säure, 
welche  er  als  Oadtnsäure  bezeichnet  und  nach  der  Analyse 
des  Baryt-  und  Silbersalzes  als  HO,  Cj^H^gOs  betrachtet, 
hält  er  für  die  in  dem  Leberthrane  überhaupt  enthaltene 
feste  fette  Säure. 

Caldwell  (4)  hat  das  Oel  untersucht,  welches  in  den 
s.  g.  Paranüssen    (von  Bertholletia  excelsa)    enthalten  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  455.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVU,  155  ; 
im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  247  ;  Schmidt'«  Jahrb.  d.  get.  Med. 
XCI,  82.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  249;  Chem.  Gentr.  1857,  191.  — 
(4)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCVlü,  120;  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  251. 
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Nach  Toel  enthalten  die  Kerne  dieser  Nüsse  50  pC.  eii^s 
ansprefsbaren  fetten  Oels.  Caldwell  fand  dieses  blafs- 
gelbe»  geruchlose,  bei  0^  allmälig  vollständig  zu  einer  talg- 
artigen Masse  erstarrende  Oel  aus  Stearin,  Palmitin  und  Elain 
bestehend. 

Scheven  und  Göfsmann  (1)  untersuchten  mehrere 
Verbindungen  der  von  dem  Letzteren  in  dem  Oel  der 
Früchte  von  Arachis  hypogaea  L.  aufgefundenen  Arachm- 
säure  (2).  —  Das  Kalisalz  wurde  dargestellt  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  Arachinsäure  mit  concentrirter  Kali- 
lauge, Eindampfen  zur  Trockene  bei  gelinder  Wärme, 
Ueberführen  des  überschüssigen  Kali's  in  kohlens.  Kali, 
Ausziehen  des  arachins.  Kali's  mit  95procentigem  Alkohol 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren.  Eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  des  Salzes  erstarrt  zu  einer  durchsichtigen 
Gallerte,  die  auf  Fliefspapier  zu  einem  lockeren  krystalli- 
nischen  Pulver  eintrocknet ;  aus  einer  verdünnteren  Lösung 
scheidet  es  sich  in  deutlicheren  Krystallen  ab.  Das  neutrale 
Salz,  KO,  C40HS9O3,  löst  sich  in  dem  15*  bis  20 fachen 
Gewicht  Wasser  klar  auf,  aber  bei  Verdünnung  der  Lösung 
mit  viel  Wasser  scheidet  sich  saures  arachins.  Kali  in 
glänzenden  Blättchen  ab.  Das  Natronsalz  verhält  sich  dem 
Kalisalz  ganz  ähnlich.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 
aus  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  mäfsig  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  der  Arachinsäure  in  Nadeln,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  einem  weifsen  Krystallpulver 
zerfallen  und  an  der  Luft  allmälig  Ammoniak  abgeben.  — 
Das  Magnesiasalz  wurde  aus  einer  alkoholischen  Lösung 
von  arachins.  Ammoniak  durch  eine  kalt  gesättigte  alkoholi- 
sche Lösung  von  essigs.  Magnesia  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kochen  wieder  gelöst;  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  schied  es  sich  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  XCYII,  257 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXYIII, 
179;  Ghom.  Gentr.  1856,  809;  Chem.  Qaz.  1856,  181 ;  Ann,  ch.  phj0. 
[8]  XLVn,  882.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  442. 
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MgO,  CioHsgOs  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  bei 
längerer  Einwirkung  von  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme, 
wird  dem  Salze  Säure  entzogen.  Aehnliche  Eigenschaften 
haben  das  Baryt-,  das  Strontian-  und  das  Ealksalz,  weifse 
krystallinische  Pulver.  —  Das  Kupfersalz  CuO,  CaoHs^Os 
wird  bei  Mischung  alkoholischer  Lösungen  von  arachins. 
Ammoniak  und  essigs.  Eupferoxyd  als  ein  blaugrüner, 
anfangs  amorpher,  dann  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag gefallt ;  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  schei- 
det es  sich  nadeiförmig  krystallinisch  aus.  Das  Silbersalz 
wird  in  entsprechender  Weise  als  ein  amorpher,  am  Licht 
sich  nur  schwach  violett  färbender  Niederschlag  erhalten; 
es  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in 
weifsen  Prismen.  —  Bezüglich  des  schon  früher  beschrie- 
benen arachins.  Aethyloxyds  heben  Scheven  und  Göfs- 
mann  noch  hervor,  dafs  die  Arachinsäure  schon  unter 
Mitwirkung  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Essigsäure,  ätheri- 
ficirt  wird,  und  dafs  sie  selbst  schon  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  die  Aethyloxydverbindung  bildet  (1).  — 
Ärachamtd  C4oH4iNOg  wurde  erhalten  durch  längeres  Zu- 
sammenstellen von  Erdnufsöl  mit  überschüssiger  alkoholi- 
scher Ammoniakflüssigkeit,  Verdunsten  des  Alkohols  und 
überschüssigen  Ammoniaks  nach  Zusatz  von  Wasser,  Aus- 
pressen des  Bückstandes  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 


(1)  Ueher  den  Methyl  -  und  den  Amyläther  der  Arachinsäure  hat 
Galdwell  (Ann.  Gh.  Pharm.  Gl,  97;  Ghem.  Gentr.  1857,  858)  Angaben 
gemacht.  Beide  wurden  erhalten  durch  Einleiten  Ton  salzs.  Qas  in  die 
Lösung  der  Arachinsäure  in  der  Alkoholart,  und  Umkryslallislren  der 
abgeschiedenen  Aetherart  aas  Alkohol  bis  der  Schmelzpunkt  constant 
blieb.  Das  arachins.  Methjloxyd  G^sHaiO«  bildet  weifse  perlmutterglan- 
sende  Schuppen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  schmilst  bei 
54  bis  54^5,  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  Terflüchtigen.  Das  arachins. 
Amyloxyd  G^qH^oO«  hat  gans  ähnliche  Eigenschaften;  es  schmilzt  bei 
44,8  bis  45*.  Bei  der  Untersuchung,  welche  Säuren  aus  dem  Erdnufsöl 
zu  erhalten  sind,  fand  Galdwell  nur  Arachinsäure,  Palmitinsäure  und 
Hypogäsäure,  keine  Stearinaäure. 
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desselben  aus  Alkohol.  Das  Amid  der  Arachinsäure  \p8i  ■'^■»'^>- 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  95  procentigem  Alkohol,  kry- 
stallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Prismen ,  ist  unlöslich 
in  Wasser  y  schmilzt  bei  98  bis  99^  Durch  Erhitzen  des 
Ammoniaksalzes  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  ^  oder 
durch  Erwärmen  des  Aethers  in  Ammoniakgas  auf  60^  oder 
durch  längeres  Erhitzen  des  Aethers  mit  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit  auf  100^  liefs  sich  dieses  Amid  nicht 
erhalten.  —  Arachin  wurde  nach  Berthelot 's  Verfahren, 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  syrupdicken  Glycerins  und 
Arachinsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  210^  (bei 
100*^  schien  keine  Einwirkung  einzutreten),  wiederholtes 
Umschmelzen  des  Products  in  heifsem  Wasser  (zur  Ent- 
femung  des  überschüssigen  Glycerins)  und  ümkrystalli* 
siren  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  wasserfreiem 
Alkohol  erhalten.  Es  ist  eine  den  natürlichen  neutralen 
Fetten  ähnlich  sehende  Masse,  sehr  schwer  löslich  in 
90 procentigem  Alkohol,  leichter  löslich  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  in  Aether;  bei  rascher  Ausscheidung  aus 
der  Lösung  bildet  es  eine  flockige  Masse,  langsam 
ausgeschieden  ist  es  deutlich  krystallinisch ;  es  schmilzt 
bei  70®.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
Ci,.H,240i4  =  CeHsOe  +  3  O40H40O4  —  4  HO;  die 
von  Berthelot  (1)  bezüglich  der  Fette  gefundenen  Resul- 
tate hätten  die  Zusammensetzung  Ci2eHissOis  =  CaHsO« 
-j-  3  C40H40O4  —  6  HO  erwarten  lassen. 

Nach  Berthelot  (2)  geht  die  Arachinsäure,  wie  die 
Stearinsäure,  mit  dem  Glycerin  nach  3  Verhältnissen  Ver- 
bindung ein,  und  bildet  damit  Monaracbin,  Diarachin  und 
Triarachin;  die  von'Sch'even  und  Göfsmann  erhaltene 
und  als  Arachin  beschriebene  Masse  ist  nach  Berthelot 
ein  Gemenge  von  Diarachin  und  freier  Arachinsäure.  Mon- 
arachin  C4«H4608  =  CeHgOe  +  C40H40O4  -  2  HO  wird 


(1)  Jahrciber.  f.  1864,  460.  -  (2)  Ann.  eh.  phyt,  (8]  XLVU,  866; 
im  Anas.  Cbem.  Centr.  1866,  887. 
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Erdnaf»«!.  erhaltcD  durch  8  stündiges  Erhitzen  von  Arachinsäure  mit 
Glycerin  auf  180®  (nicht  stärker),  Reinigen  des  Products 
vom  überschüssigen  Glycerin  mittelst  Wassers  und  von 
freier  Arachinsäure  durch  Behandeln  mit  Ealk  und  etwas 
Aether;  es  ist  eine  neutrale  weifse  Masse,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Aether,  aus  welcher 
Lösung  es  sich  feinkörnig  abscheidet.  Diarachin  Cs^^^^On 
=  CeHgOe  -|-  2  C40H40Ö4  —  2  HO  wird  erhalten  durch 
6  stündiges  Erhitzen  von  Arachinsäure  und  Glycerin  auf 
200  bis  230^  oder  durch  8  stündiges  Erhitzen  von  Monara- 
chin  mit  Arachinsäure  und  einer  Spur  Wasser  auf  200  bis 
230®;  wie  die  vorhergehende  Verbindung  gereinigt  bildet 
es  eine  der  letzteren  ganz  ähnliche  Masse,  welche  sich  aus 
der  Lösung  in  siedendem  Aether  gleichfalls  körnig  aus- 
scheidet (auch  unter  dem  Mikroscop  läfst  sich  daran  Nichts 
Erystallinisches  wahrnehmen),  bei  76®  schmilzt  und  bei 
72  stündiger  Einwirkung  von  Kalkhydrat  bei  100®  unter 
Rückbildung  von  Arachinsäure  und  Glycerin  verseift  wird. 
Triarachin  C,2eH,„0,3  =  C^HgOo  +  3  C40H40O4  -  6  HO 
erhält  man  durch  Schmelzen  des  Diarachins  mit  der  15-  bis 
20fachen  Menge  Arachinsäure  und  8-  bis  10  stündiges  Er- 
hitzen der  vollkommen  trockenen  Mischung  auf  200  bis  220®; 
die  mittelst  Kalk  und  Aether  von  freier  Arachinsäure 
befreite  Verbindung  ist  den  beiden  vorhergehenden  ganz 
ähnlich. 

Ueber  die  neben  der  Arachinsäure  in  dem  Erdnufsöl 
enthaltene  Hypogäsäure  C32HS0O4  (1)  haben  Caldwell 
und  Göfsmann  (2)  weitere  Untersuchungen  angestellt 
Diese  Säure  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Fettsäure; 
die  Ausbeute  an  der  letzteren  ist  um  so  geringer,  je  vor- 
geschrittener die  Veränderung  der  Hypogäsäure  durch  Ein- 
wirkung  der   Luft   bereits  war.      Durch  Einwirkung  von 


(1)  Jahrefiber,  f.  1865,  620.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  306; 
im  Aixfiz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  79;  Chem.  Centr.  1866,  892;  Ann.  eh. 
phys.  [3]  Xlix,  111. 
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salpetriger  Säure  auf  die  Hypogäsäure  wird  diese  (um  so  "r*i>»f«»i. 
rascher,  je  weniger  verändert  sie  ist)  in  eine  isomere ,  als 
Qäidinaäure  bezeichnete  Säure  umgewandelt  Die  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirte  Gäidinsaure  ist  farblos 
und  geruchlos,  krjstallinisch,  schmilzt  bei  38^  erstarrt  bei 
langsamem  Erkalten  strahlig-krystallinisch,  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  unverändert,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  und  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  verändert.  Die  Ana- 
lyse ergab  für  die  freie  Säure  die  Zusammensetzung  C32HS0O4, 
für  die  Salze  RO,  C32H29O3.  Das  Natronsalz  wurde  aus 
der  durch  Lösen  der  Säure  in  wässerigem  kohlens.  Natron 
und  Eindampfen  erhaltenen  Masse  durch  wasserfreien  Al- 
kohol ausgezogen;  die  concentrirte  alkoholische  Lösung 
^ebt  bei  dem  Erkalten  eine  Gallerte,  eine  verdüxintere 
Lösung  giebt  das  Salz  als  eine  blätterig -krystallinische 
Masse.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  fällt 
schwefeis.  Kupferoxyd  das  Kupfersalz  als  blaugrünen  Nie* 
derschlag,  der  sich  schwierig  in  Alkohol  löst,  aus  dieser 
Lösung  sich  körnig-krystallinisch  ausscheidet,  und  bei  etwas 
über  120®  ohne  Zersetzung  schmilzt;  Salpeters«  Silberoxyd 
fallt  das  Silbersalz  als  ein  weifses  amorphes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliches  und  bei  dem  Kochen  mit 
einer  dieser  Flüssigkeiten  oder  selbst  bei  längerem  Aus- 
waschen mit  Wasser  sich  schwärzendes  Pulver.  Das  gäidins. 
Aethyloxyd  C3flH3404  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  salzs.  Gas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
längeres  Digeriren  der  Flüssigkeit,  Ausscheiden  des  noch 
freie  Säure  enthaltenden  Aethers  mittelst  Wasser  und 
Wiederholung  der  Operationen  mit  demselben ;  es  ist  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  im  Wasserstoff  ström  bei  100® 
farblos,  geruchlos,  ziemlich  schwerlöslich  in  Alkohol,  un- 
verändert flüchtig;  es  erstarrt  bei  9  bis  10®  und  scheidet 
sich  bei  niederer  Temperatur  aus  der  alkoholischen  Lösung 
blätterig-krystallinisch  ab.  —  Dafs  die  Hypogäsäure  mit  der 
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eben  so  zusammengesetzten  Phjsetölsaure  (1)  identisch  sei, 
bezweifeln  Caldwell  und  Göfsmann,  da  die  letztere 
durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert  zu  werden  und  bei 
der  trockenen  Destillation  keine  Fettsäure  zu  geben  scheint 
Als  Entfärbungsmittel  für  unreine  Harnsäure  und  andere 
durch  hartnäckig  anhängende  färbende  Materien  verunrei- 
nigte organische  Substanzen  empfiehlt  Gofsmann  (2)  das 
mangans.  Kali;  eine  zu  diesem  Zweck  geeignete  Lösung 
des  Salzes  läfst  sich  leicht  durch  Schmelzen  von  Braun- 
stein und  Salpeter  oder  besser  von  Braunstein,  chlors.  Kali 
und  Aetzkali,  Uebergiefsen  des  Schmelzproducts  mit  Was- 
ser und  Abgiefsen  der  klaren  Flüssigkeit  bereiten.  Zur 
Darstellung  reiner  Harnsäure  versetzt  Gofsmann  die 
durch  Kochen  von  Schlangenexcrementen  mit  Aetzkalk  und 
kohlens.  Natron  bis  zur  Verjagung  alles  Ammoniaks  (wel- 
ches einen  gröfseren  Verbrauch  von  mangans.  Kali  bedingen 
würde)  erhaltene  und  filtrirte  gelbe  Flüssigkeit  siedendfaeils 
mit  kleinen  Portionen  der  Lösung  des  mangans.  Kali's,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  in  überschüssige  Salzsäure  eingetragen 
einen  rein  weiüsen  Niederschlag  giebt,  und  vermischt  dann 
die  vom  Manganoxyd  befreite  Flüssigkeit  noch  heifs  mit 
überschüssiger  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  (3). 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  455.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  878; 
im  Aq8z.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  469.  —  (8)  Eben  so  reinigt  GÖfsmann 
die  Hipparsänre  und  die  Cyanarsäure.  Die  ans  dem  eingedampften  Koh- 
ham  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  rohe  Hippursänre  wird  einmal  om- 
krystallisirt,  in  verdünnter  Natronlange  gelöst  und  wie  oben  für  die 
Harnsäure  angegeben  weiter  behandelt  Zur  Darstellung  von  Cyanar- 
säure wird  die  bei  dem  Erhitzen  des  Harnstoffs  zurückbleibende,  meist 
schmutzig-gelbe  indifferente  Masse  durch  mehrmaliges  Abspülen  mit  kal- 
tem Wasser  von  kohlens.  Ammoniak  befreit ,  in  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  gelöst  und  diese  Lösung  nach  längerem  Kochen  wieder  in 
derselben  Weise  mit  mangans.  Kali  n.  s.  w.  behandelt.  War  die  Lösung 
in  Kalilauge  hinreichend  lange  gekocht,  dann  entsprechend  verdünnt  und 
noch  heifs  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  vermischt,  so  scheidet 
sich  die  Cyanursänre  in  farblosen  deutlichen  Krystallen  aus;  war  die 
Lösung  nicht  lange  genug  gekocht,  so  scheidet  sich  der  indifferente,  mit 
der  Qyanursäure  isomere  und  in  diese  erst  bei  längerem  Kochen  fiber- 
gehende Körper  als  farbloses  Pulver  ab. 
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Neubauer  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Zer- 
setzung der  Harnsäure  im  Thierkörper  ausgeführt  Aus 
Versuchen  mit  Kaninchen,  welche  mit  der  Nahrung  Harn- 
säure erhielten  und  deren  Harn  untersucht  wurde,  schliefst 
Neubauer,  dafs  die  Harnsäure  im  normalen  Thierkörper 
fast  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerlegt  wird, 
dafs  aber  auch  Oxalsäure  auftreten  kann,  namentlich  wenn 
der  Oxydationsprocefs,  z.  B.  während  des  Schlafs,  verlang- 
samt ist  Er  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die  Oxy- 
dation der  Harnsäure  im  Allgemeinen,  und  theilt  die  Re- 
sultate einiger  Versuche  über  die  Einwirkung  des  über- 
mangans.  Kali's  auf  Harnsäure  mit.  Bei  langsamer  Oxy- 
dation der  Harnsäure  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  zu  der  in  Wasser  vertheil- 
ten  Säure  wurden  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Allantom,  eine 
syrupartige,  vielleicht  mit  der  Lantanursäure  identische 
Säure  und  eine  geringe  Menge  Harnstoff'  gebildet  (ein 
Theil  der  Harnsäure  entgmg  in  Form  von  harns.  Kali  der 
Zersetzung) ;  bei  rascher  Einwirkung  von  Übermangans. 
Kali  auf  Harnsäure  bildeten  sich  hauptsächlich  Harnstoff', 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  aber  weder  Allantoin  noch 
die  syrupartige  Säure  liefs  sich  hierbei  nachweisen. 

Nach  Keferstein  (2)  sind  die  Krystalle  des  wasser-    a»»»*"- 
freien  Alloxans  triklinometrisch ;    vnr  müssen  bezüglich  der 
genaueren  Bestimmung  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Auch  die  Krystalle  der  Alloxansäure  sind  nach  Kefer-  ^"'>"— -^ 
stein  triklinometrisch;  er  deutet  die  daran  vorherrschenden 
Flächen  als  oo',P,ooP',,  cso^oo;  OP,  und  fand  00',  P:  00  P', 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  146<>27',  ooP^roofoo 
=  ll(y>62',  OP  :  ooP',  =  97<>3',  OP  :  oü',P  =  100« 44'; 
bezüglich  der  weiteren  Bestimmungen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  spaltbar 
parallel  0  P. 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCIX,  206;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.LXX,45. 
—  (2)  In  der  S.  19  angef.  Ahhandl 
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▲uoK.ii.inre.  SchHepeT  (1)  httte  ftlr  die  Darstelliu)^  des  AUozan- 
tins  aas  den  Mutterlangen,  welche  man  bei  der  Darstellmig 
von  AUozan  mittelst  Salpetersäure  erhSlt»  zur  Verhütung 
einer  oxydirenden  Einwirkung  empfohlen ,  die  freie  Säure 
vor  Anwendung  von  Schwefislwasserstofi  mittelst  Kreide  zu 
sättigen*  Städeler  (2)  bemerkt»  dafs  bei  vollständiger 
Sättigung  der  Salpetersäure  mit  Kreide  gleichseitig  saurer 
kohlens.  Kalk  entsteht »  der  das  AUozan  rasch  in  AUozan- 
säure  verwandelt,  und  dafs  dieses  Verhalten  des  sauren 
kohlens.  Kalks  vortheilhaft  zur  Darstellung  der  Alloxan- 
sänre  angewendet  werden  kann.  Sättigt  man  die  verdünnte 
saure  Mutterlauge  mit  überschüssiger  Kreide,  so  scheidet 
sich  alsbald  saurer  alloxans«  Kalk  theils  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  theils  als  Niederschlag  in  dentlichen  Kry* 
stallen  (glasglänzenden  durchrichtigen  schief-rhombischen 
oder  sechsseitigen  Säulen)  oder  krystallinischen  Krusten  ab; 
zweckmäfsig  ist  es,  einen  grofsen  üeberschufs  von  Kreide 
anzuwenden  und  die  Einwirkung  durch  häufiges  Umrühren 
zu  beschleunigen.  Die  Krystalle  des  sauren  alloxans.  Kalks 
werden  von  der  überschüssigen  Kreide  durch  Schlämmen 
getrennt  und  in  bis  nicht  ganz  znm  Sieden  erwärmtem 
Wasser  gelöst;  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
der  saure  alloxans.  Kalk  in  weiCeten  Krusten  ab.  Schlie- 
per  hatte  für  den  krystallisirten  sauren  alloxans.  Kalk  die 
Zusammensetzung  CaO,  HO,  CgH^N^Og  +  5  HO  gefunden, 
und  dafs  derselbe  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  als  auch  bei  100^  alles  Krystallwasser  ver- 
liere. Städeler  fand,  dafs  lufttrockene  dnrchsichtige  Kry- 
stalle des  sauren  alloxans.  Kalks  die  Zusammensetzung  CaO, 
HO,  CgH^N^Og  -{-  6  HO  haben,  über  Schwefelsäure  unter 
Verlust  von  1  Aeq.  HO  milchweiis  werden  und  die  anderen 
6  Aeq.  Krystallwasser  bei  100*  verlieren;  das  ans  der  warm 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  269;  Benelins'  Jahreaber.  XXVI,  876.— 
(2)  Ami.  Cb.  Pharm.  XCVII,  180 ;  J.  pr.  Cham.  LXYIII,  68 ;  Chem. 
Centr.  1866,  161. 
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gesättigten  wässerigen  Lösung  aosdiiefsende  Salz  ist  nicht 
ganz  durchsichtig  und  enthält  zwischen  6  und  6  Aeq.  schwan- 
kende Mengen  Erystallwasser.  —  Zar  Darstellung  der 
freien  Alloxansäure  fallt  Städeler  die  mit  Ammoniak 
übersättigte  concentrirte  Lösung  des  sauren  alloxans.  Kalks 
mittelst  kohlens.  Ammoniaks ,  trennt  aus  der  erwärmten 
Flüssigkeit  den  kohlens.  Kalk  durch  Fihriren«  läfst  aus  dem 
Filtrat  das  freie  Ammoniak  über  Schwefelsäure  abdunsten, 
fallt  die 'Flüssigkeit  dann  mit  essigs.  Bleioxyd,  zersetzt  das 
ausgewaschene  und  noch  feucht  in  Weingeist  suspendirte 
Bleisalz  mittelst  SchwefelwasserstofiP  und  verdunstet  die 
weingeistige  Alloxansäurelösung  in  gelinder  Wärme«  Die 
Alloxansäure  scheidet  sich,  selbst  wenn  ihre  weingeistige 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
verdunstet,  zuerst  als  zähe  Masse  ab,  die  allmälig  krystal- 
linisch  wird  (Schlieper  war  der  Ansicht  gewesen,  dafs 
der  amorphe  Zustand  durch  zu  hohe  Temperatur  während 
des  Abdampfens  bewirkt  werde). 

Keferstein(l)  beobachtete  an  Hippursäure^KrTstallen  »?>«•*«•• 
die  Flächen  06  P  .  P  oo  .  ^  oo  .  P  (die  Flächen  der  an  den 
Enden  der  prismatischen  Krystalle  auftretenden  Formen 
zeigten  sich  manchmal  ganz  vereinzelt)  und  die,  mit  früheren 
Messungen  nahe  übereinstimmenden,  Neigungen  00  P :  1^  00 
=  114»49',  00  P  :  P  «r  143^6',  ]?  00  :  P«=  14208'. 

Oöfsmann  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Hippursäure  untersucht.  Die  hierbei  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte  sind  verschieden,  je  nachdem  man  wasser- 
freies Chlorzink  oder  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
desselben  anwendet.  —  Wird  1  Th.  Hippursäure  mit  der 
Lösung  von  2  Th.  festem  Chlorzink  in  dem  gleichen  Ge- 
wichte Wasser  in  einer  tubnlirten  Retorte  anhaltend,  unter 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  FrQhere  Bestimmangen  der  Kry- 
•tallform  vgl.  Jahresber.  f.  1850,  410;  f.  1852,  526.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  C,  69 ;  im  Anai.  J.  pr.  Cham.  LXX,  294 ;  Chem.  Centr.  1857, 
48 ;  Ann.  ch.  phyt.  [8]  XLIX,  874. 
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■*'**""*"'•  stetigem  Brsatz  des  verdampfenden  Wassers,  bei  120®  im 
Sieden  erhalten,  so  snbliznirt  reine  Benzoesäure  und  im 
Rückstand  ist  GlycocoU  enthalten.  (Dieser  Rückstand  ent- 
hält auch,  da  das  Chlorzink  bei  dem  Sieden  der  wässerigen 
Lösung  etwas  Salzsäure  ^bgiebt,  benzoes.  Zinkozyd,  weis- 
halb  nach  Zusatz  von  etwas  überschüssiger  Salzsäure  weiter 
bis  zum  Verjagen  der  Benzoesäure  erhitzt  wurde ;  der  Rück- 
stand wurde  zur  Isolirung  des  Olycocolls  in  vid  Wasser 
gelöst,  das  Zink  durch  Schwefelbarjrum ,  der  überschüssige 
Baryt  durch  Schwefelsäure,  die  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure durch  Digeriren  ^er  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhydrat 
entfernt,  in  dem  Fütrat  die  GlycocoU -Bleioxyd  Verbindung 
mittelst  Schwefel  Wasserstoff  zersetzt,  wo  aus  dem  concentrirten 
Filtrat  das  GlycocoU  auskrystallisirte.  Die  Identität  des 
so  erhaltenen  Körpers  mit  GlycocoU  wurde  durch  die  Ana- 
lyse desselben,  der  Kupferoxyd-  und  der  Silberoxydver- 
bindung constatirt.)  —  Wird  1  Th.  getrocknete  Hippur- 
säure  mit  dem  gleichen  Volum  Quarzsand  und  2  TL  festem, 
möglichst  entwässertem  Chlorzink  in  einem  erwärmten  Mör- 
ser gemischt  und  die  Mischung  in  einer  trockenen  Retorte 
rasch  auf  etwa  300®  erhitzt,  so  destillirt  Benzonitril  über, 
und  neben  einer  geringen  Ausscheidung  von  Kohle  findet 
eine  ruhige  Kohlensäureentwickelung  statt  (aus  30  Grm. 
Hippursäure  wurden  so,  bei  möglichstem  Ausschlnfs  von 
Feuchtigkeit  und  indem  man  die  Temperatur  nicht  über  350® 
steigen  liefs,  10  bis  12  Grm.  Benzonitril  erhalten);  nur  ein 
kleiner  Theil  der  Hippursäure  wird  hierbei  zu  Benzoesäure 
und  GlycocoU  zerlegt,  und  durch  die  Zerstörung  des  letz* 
teren  entsteht  eine  kleine  Menge  Chlorammonium. 


Amid«  In  früheren  Jahresberichten  (1)  wurden,   nach  den  da- 

-und  ^    '  ' 

H 1 1  r  1 1  •.  maig  vorliegenden  vorläufigen  Mittheilungen,  Untersuchungen 

(1)  Jahresber.  f.  1S58,  468;  f.  1864,  471. 
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von  Gerhardt  und  Chiozza  über  die  Constitution  der^^^^* 
Amidverbindungen  besprochen.  Es  wurde  angeführt,  dafs^waa^jr* 
diese  Chemiker  als  einfache  Amide  oder  Azotiire  die  Ver- 
bindungen bezeichnen,  welche  sich  von  1  Aeq.  Ammo- 
niak, NH3,  durch  Substitution  negativer  Radicale  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff  ableiten  lassen,  und  dafs  sie  hier 
unterscheiden  primäre  Amide,  wo  1,  secundäre  Amide, 
wo  2,  und  tertiäre  Amide,  wo  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
negative  Radicale  ersetzt  sind;  dafs  sie  ferner  als  Diamide 
oder  Diazotüre  die  Verbindungen  bezeichnen,  welche  sich 
von  2  Aeq.  Ammoniak,  NjHe,  durch  Substitution  negativer 
Atomgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten.  Es 
wurde  schon  in  den  früheren  Berichten  die  Art  der  Dar- 
stellung der  von  Gerhardt  und  Chiozza  neu  entdeck- 
ten Verbindungen  im  Allgemeinen  besprochen,  und  für 
dieselben  die  Formeln,  welche  die  Ansichten  dieser  Chemiker 
über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  ausdrücken,  mit- 
getheilt.  Genaueres  über  die  Darstellung  der  einzelnen 
Substanzen  und  die  Eigenschaften  derselben  ist  jetzt  erst 
durch  die  Veröffentlichung  der  ausfuhrlichen  Abhandlung  (1) 
bekannt  geworden,  und  wir  tragen  hier,  unter  steter  Ver- 
weisung auf  das  schon  in  den  früheren  Berichten  Ent- 
haltene, das  Speciellere  nach. 

Dihenzoylphenylamid  oder  Äzotür  von  Phenyl  und  Di- 
benzoyl  (2),  C40H14NO4  =  N,  C^Hs,  C.^Yi^O^,  C^^HsOa. 
Chlorbenzoyl  wirkt  in  der  Kälte  auf  Benzanilid  (Azotür 
von  Phenyl,  Benzoyl  und  Wasserstoff)  nicht  ein,  aber  bei 
160  bis  180*^  findet  Cblorwasserstoffentwickelung  statt;  das 
Product  ist  zuerst  zähe,  wird  aber  allmälig  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  die  mit  wässerigem  kohlens.  Natron  von 
überschüssigem  Chlorbenzoyl  zu  befreien  und  dann  aus 
siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.  Die  so  darge- 
stellte   Verbindung  bildet  weifse    feine   glänzende   Nadeln, 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [6]  XLVi,  119;    im  Aass   Cimento  III,  96.     — 
(9)  VgU  JahrMber.  f.  1868,  466. 
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ist  ziemlich  leicht  löslich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  in 
'^f'Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas  löslicher 
in  wässerigem  Ammoniak;  sie  schmilzt  bei  etwü  137®  (die 
geschmolzene  Masse  erstarrt  krjstalliniscb)  and  sablimirt 
stärker  erhitzt  strahlenförmig.  — '  BmzayUaJicyl<vm,id  oder  Az(h 
tür  von  Salicyl,  Benzoylund  Wasserstqf  (l),  als  CsgHuNO« 
=  N,  C14H4O4,  C,^H50„  H  betrachtet,  bildet  sich  bei 
dem  Erhitzen  gleicher  Aeqnivalente  Salicylamid  nnd  Chlor- 
benzojl;  man  erhitzt  bis  180®,  so  lange  sich  Chlorwasser- 
stoff entwickelt.  Das  alsdann  in  eine  Schale  gegossene 
Prodnct  behält  *lange  Zeit  die  Consistenz  eines  dicken  Oels 
nnd  ist  in  dieser  Modification  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich. In  der  so  bereiteten  Lösnng  geht  die  Verbindung 
plötzlich  in  die  krystallinische  Modification  über,  und  die 
Lösnng  wird  dann,  anter  beträchtlicher  Wärmeeatwickelang, 
zu  einem  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Die 
kiystallisirte  Verbindang  schmilzt  bei  etwa  200®  (sie  bleibt 
nach  dem  Schmelzen  lange  weich  and  harzartig),  löst  sich 
wenig  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  kaum  merk- 
lich in  siedendem  Wasser.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch, 
doch  weniger  vortheilhaft,  durch  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Benzamid  und  Salicylamid  erhalten  werden, 
wobei  sich  Ammoniak  entwickelt  (N,  C|4H«0,|  H,  H  -|~ 
N,  CiÄO^,  H, H  =  N,  C,4H50^,  C|4H,0„  H  +  NH,).  Sie 
wird  durch  Ammoniak  gelblich  gefärbt;  beim  Erhitzen  löst  sie 
sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  die  Lösung  wird  durch 
Säuren  weifs,  durch  Blei-  und  Silbersalze  gelb  gefallt.  —  Das 
Oumyltalicylamid  oder  AzoHir  von  Salicyl,  Oumyl  und 
fFoiseratof  {2\  C.^Hi.NO.  =  N,  C^H^O^,  C,oH„0„  H, 
wird  in  ganz  entsprechender  Weise  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  erhalten  und  ist  dieser  auch  in  allen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich;  es  schmilzt  bei  etwa  200®  und  bleibt, 
wenn  es  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde,  auch 


(1)  Vi^  Jahrefber.  f.  1S6S,   4S4  und    dieMO   Jahmber.,   479.  — 
(t)  Vgl.  Jahresber.  f.  186S»  464. 
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nach  dem  Erkaken  noch  UAf^,  —  Das  Sulfophmybmtd  ^^^. 
oderAeotür  txmSulfophenylund  Was8entof{l)^  CaH^NS^O^  Ttodri!;«*' 
=  Ny  CitHsSfO^»  Hy  H,  wird  ehalten  durch  Einwirkung 
von  Chlorsnlfophenyl  (2)  aof  gepulvertes  kohlena.  Ammo- 
niak, schwaches  Erbitien  bis  der  Geruch  des  ersteren  ver«- 
schwunden  ist.  Auswaschen  der  Masse  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  siedendem  Al- 
kohol; es  bildet  perlmutterglänsende  Blätteben,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicbt  löslich  in  Alkohol,  löslich  auch  in 
wässerigem  Ammoniak ;  es  sehmilxt  bei  lö5®  und  scheint 
bei  höherer  Temperatur  sich  unxersetzt  zu  verflüchtigen; 
durch '  Phoephorsuperchlorid  wird  es  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Pbosphoroxychlorid  zer- 
setzt, bei  dem  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird 
es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  verkohlt  — 
Bmuoylsulfophenykomd  odmr  Aaotür  von  Snlfapkenyly  Bm- 
zayl  und  Wasserstoff  (3),  CtHuNSjO«  =  N,  CjtHsSjO^, 
C)4H502,  H,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  der  vorhergdiendtti  Verfaindnng  und  Chlorbenzoyl 
auf  140  bis  145®,  wo  eiae  zähe  Masse  bleibt,  die  allmälig 
(namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Aether  oder  Alkohol) 
krystallinisch  wird,  von  etwa  noch  anhängendem  Chlor- 
benzoyl nach  dem  Pulvern  mittelst  Aether  befreit  und  aus 
siedendem  Alkohol  nmkrystalliairt  wird;  es  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Prismen,  löst  sick  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser ;  es  schmilzt 
zwischen  135  und  140^  und  erstarrt  krystallinisch  zwischen 
120  und  130^;  bei  raschem  E^rbitzen  wird  es  unter  Bräunung 
und  Entwickelang  der  Dämpfe  v^m  Benzonitril  zersetzt; 
es  reagirt  sau»  und  löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung 
salzartiger  Verbindungen.  Durch  Ammoniak  wird  es  zu 
BemsoylaH^ophmi^lammsäurt     Cs«H,sNStOg     umgewandelt ; 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  484;  f.  1868,  464.  —  (9)  Ueber  dieia, 
frfther  slf  Chlamre  fki^vfßtvifwreum  beseicbneta  Yerbindang  TgL  Jahrti- 
btr.  f.  1862,  488.  —  (8)  Vgl.  Jahreiber*  l  1868,  494. 
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f^tw"*?  seine  Lösung  m  wässerigem  Ammoniak  wird  bei  dem  Ver- 
"btod^B«'"  dunsten  zu  einem  dicken  Syrup,  welcher  zoTetzt  strahlig 
erstarrt  und  saures  benzojlsulfophenylamins.  Ammoniak, 
C2«H|,  (NH  J  NSjOg  +  OaeH^NSgOß,  ist  Dieses  Ammo- 
niaksalz  schmilzt  bei  82<^ ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  fallen  Säuren  eine  ölartige,  allmälig  zu  Nadeln  von 
Benzoylsulphophenylamid  werdende  Substanz;  dieselbe  Sub- 
stanz bleibt y  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  bei  dem 
Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  auf  140^.  Wird  das  Benzoyl- 
sulfophenylamid  in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  einer  siedend 
heifsen  Lösung  von  Salpeters.  Silber  versetzt,  die  Mischung 
während  einiger  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  heifs  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  das  AzO' 
ür  von  Sulfophenyl,  Benzoyl  und  Silber,  OgeHioAgNSsOe 
=  N,  Ci^HÄSgO^,  CmHäO«,  Ag,  in  farblosen  Nadeln;  diese 
Verbindung  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  wird  bei  dem  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Benzonitril  und 
Zuriicklassung  von  metallischem  Silber  und  Kohle  zersetzt 
Die  Lösung  dieser  Silberverbindung  in  einer  kleinen  Menge 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  schwach  rosenroth  gefärbte  monoklinometrische 
Krystalle  des  Diassotürs  von  Suifophenylf  Benzoyl,  Säber  und 
Ww«6r^#(l),C,eH,3AgN,S20e=N„C„HÄO^,0,4HsO„ 
Ag,  Hs;  diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  die  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure Benzoylsulfophenylamid  aus,  bei  dem  Kochen  ent- 
wickelt sie  Ammoniak  und  giebt  sie  dann  bei  dem  Erkalten 
Krystalle  der  vorhergehenden  Silberverbindung.  Das  Azotür 
von  Sulfophenyl ,  Benzoyl  und  Silber  giebt  bei  Einwirkung 
von  Chlorcumyl  da$  Azotür  von  Sulfophenyl  y   Benzoyl  und 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  ISH  47S. 
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Oun^l  (welches  nach  dem  Behandeln  des  Einwirkungsräck-  ^l^^l^S^ 
Standes  mit  siedendem  Aether  in  verfilzten  Prismen  krj-'^d!^^* 
stallisirt),  nnd  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  (die  schon 
in  der  Kälte  stattfindet)  das  Azoliir  von  Sulfophenyly 
Benzoyl  und  Acetyl  (dieses  scheidet  sich  ans  der  ätherischen 
Lösung  in  kleinen  glänzenden  Erystallen  aus).  —  OumyU 
wljophenylamid  oder  Azotür  von  Sttlfophenyl,  Oumyl  und 
Wasserstoff,  CsaH^NSjOe  =  N,  CjaHaSjO^,  CjoHnO,,  H, 
wird  durch  Einwirkung  von  Chlorcumyl  auf  Sulfophenjl- 
amid  erhalten  (man  mufs  im  Oelbad  erhitzen  und  die  f^in- 
wirkung  bei  constant  gehaltener  Temperatur  sich  vollenden 
lassen,  da  sich  sonst  die  Masse  ganz  in  Cumonitril  und 
Sulfophenjlsäure  umsetzen  kann);  der  nach  dem  Erkalten 
glasige  Rückstand  giebt  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  glän- 
zende rectanguläre  Prismen,  w^elche  bei  164^  schmelzen,  bei 
raschem  Erhitzen  Cumonitril  geben,  in  Alkohol  löslich,  in 
siedendem  Wasser  unlöslich  sind.  Nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  löst  sich  aber  diese  Verbindung  leicht 
in  siedendem  Wasser,  und  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber 
scheidet  sich  dann  das  Azotür  von  Sulfophenyl,  Oumyl  und 
Silber,  CstHjeAgNSjOe  =  N,  CijHsSjO^,  C,oHnO,,Ag, 
in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  bei  dem  Erhitzen  ruhig  unter 
Freiwerden  von  Cumonitril  zersetzen.  Diese  Silberverbin- 
dung löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak ,  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  D«- 
azotür  von  SiUfophenyl,  Oumyl ,  Säber  und  Wasserstoff, 
Cs.H,,AgN,S30e  =  N„  C^^HsSjO,,  C,oH„0„  Ag,  H„  in 
perlmutterglänzenden  fächerförmig  gruppirten  Nadeln;  es 
ist  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  bei  länge- 
rem Kochen  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak.  —  Das 
Dibenzoyhidfophenylamid  oder  Azotür  von  Sulfophenyl  und 
Dibenzoyl  (1),  C4oH,,NS808  =  N,  CuHsS^O*,  CmHsO^, 
C14H5O2,  bildet  sich,  neben  Chlorsilber,  bei  Einwirkung 
von  Chlorbenzoyl  auf  das  Azotür  von  Sulfophenyl,  Benzoyl 

(1)  Vgl.  Jafaresb^r.  f.  186S,  465. 
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^^'I^df.  un^  SQber  (1);  man  erb&lt  zuerst  eine  zähe  Masse,  ans 
"M»d!riigJBT  deren  Lösung  in  reinem  Aether  sich  glänzende  Prismen 
abscheiden.  Diese  Verbindung  erweicht  bei  100*  und 
schmilzt  bei  105* ,  nach  dem  Schmelzen  bleibt  sie  lange 
•  zähe  und  nur  durch  Auflösen  in  Aether  erhält  man  sie 
wieder  krystallinisch ;  sie  löst  sich  in  Aether  bei  35*  nur 
wenig»  aber  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  bei  100*  leicht 
— *  SuccinyUidfophenylamid  oder  Azotür  von  Sulfophenyl  und 
Suecmyl  (2),  CgoH^NSjOa  =  N,  C,2H5Sa04,  CgH^O^  (das 
Succinyl  CgH^O^  ersetzt  2  Aeq.  Wasserstoff),  Chlorsucd- 
nyl  wirkt  auf  Sulfophenylamid  bei  125*  ein;  bei  125  bis 
145*  entwickelt  sich  viel  Chlorwasserstoff,  aber  bald  hört 
diese  Entwickelung  auf  und  die  Masse  wird  fest;  bei  wei- 
terem Erhitzen  auf  160  bis  200*  schmilzt  sie  wieder  und 
Chlorwasserstoff  entwickelt  sich  abermals ;  nach  beendigter 
Einwirkung  bleibt  der  Rückstand  lange  zähe,  wird  aber 
zuletzt  (sofort  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol)  krystallinisch. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  bald  in  langen  Nadeln,  bald 
in  kurzen  Prismen,  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser 
und  in  Aether,  schmilzt  bei  etwa  160*,  wird  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  öliger, 
bei  dem  Erkalten  theilweise  erstarrender  Producte  (unter 
welchen  sich  Benzonitril  nicht  findet)  zersetzt.  Die  Lösung 
des  Succinylsulfophenylamids  in  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  läfst  nach  dem  Verdunsten  im  le^en  Räume 
einen  dicken  Syrnp,  der  allmälig  strahlig  erstarrt;  diese 
Masse  ist  das  Ammoniaksalz  der  8uccinylsulfophenylamin'' 
säure,  C2oHio(NH4)NS20io*  Dieses  Ammoniaksalz  krystalli- 
sirt aus  der  alkoholischen  Lösung  in  seideartigen  Fasern, 
beginnt  schon  bei  120*  Ammoniak  abzugeben  und  schmilzt 

(1)  Bei  der  Einwirkung  von  ChlorbenEoyl  anf  Benxojlsulfophenjl- 
amid  entwiekelt  sieh  Chlorwasserstoff,  aber  der  Buckstand  bleibt  nach 
dem  Erkalten  flössig  und  enthält  Benzonitril  nebst  einer  Substana,  welche 
durch  Alkalien  zu  Benzoesäure  und  Sulfophenylsäure  wird.  Aehnllche 
Resultate  werden  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorcumyl  auf  Benso^lsulfo- 
phenjlamid  erhalten.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  47S. 
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bei  165®  unter  Entwickeinng  von  viel  Ammoniak;  gleiche  ^ued«. 
Zusammensetzung  hat  das  aas  der  wässerigen  Lösnng  des"^»!^^!^' 
vorhergehenden  Salzes  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Salzsäure 
in  glänzenden  sternförmig  gruppirten  Nadeln  sich  'aus- 
scheidende Ammoniaksalz  9  welches  aber  bei  155  bis  160® 
ohne  Ammoniakentwickelung  schmilzt.  —  Das  Diazotür 
van  Sulfopkenyl,  Benzoyl  und  Succinyl  (1),  CeoHa4N2S^Oie 
=  N„  (Ci2H5Sj04)2,  (CmHsOj)«,  C8H4O4,  wird  erhalten 
durch  schwaches  Erwärmen  von  2  Aeq.  des  Azotürs  vbn 
Sulfophenyly  Benzoyl  und  Silber  mit  1  Aeq.  Chlorsuccinyl, 
Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  und  Verdnnstenlassen 
der  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  bildet  kleine 
Nadeln  9  schmilzt  bei  etwa  146®,  löst  sich  unter  erhöhtem 
Druck  leicht  in  heifsem  Aether  (der  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  siedende  Aether  löst  die  Verbindung  im  krystal- 
lisirten  Zustande  nur  schwierig,  im  zähen  Zustande  sehr 
leicht).  —  Trisucdnamid  oder  Diazotiir  von  Succinyl  (2), 
C,4H,aN20,8  =Nt,  (C8H404)s,  entsteht  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  1  Aeq.  Chlorsuccinjl ,  welches  in  dem  zwei- 
fachen Volum  reinen  Aethers  gelöst  ist,  auf  2  Aeq.  des 
Azotürs  von  Succinyl  und  Silber,  wo  die  Einwirkung  von 
selbst  eintritt  und  die  sich  entwickelnde  Wärme  den  Aether 
verflüchtigt;  der  Rückstand  wird  mit  reinem  Aether  in 
einem  verschlossenen  Gefiäfse  erhitzt,  und  diese  Lösung 
giebt  kleine,  bei  83®  schmelzende  Krystalle.  Durch  Was- 
ser und  durch  Alkohol  wird  diese  Verbindung  zersetzt; 
aus  der  Lösung  in  gewöhnlichem  Weingeist  krystallisirt 
Sttccinimid. 

Was  die  Folgerungen  betrifft,  welche  Gerhardt  und 
Chiozza  aus  diesen  Untersuchungen  in  Beziehung  auf  die 
Constitution  der  Amid-  und  Imidverbindungen  ziehen,  kön- 
nen wir  auf  das  in  den  früheren  Jahresberichten  bereits 
Mitgetheilte  verweisen. 


(1)  Vgl.  Jahretber.  t  1864,  478.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  478. 
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d2^2^.         G-  B.  Buckton    und   A-  W.  Hofmann    (1)    haben 
*Steiir^»^'  Untersuchungen  angestellt  über  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  die  Nitrile  und  Amide^  und  hieran  Bemerkun«- 
gen   über  die  gepaarten  Sulfosäuren  im  Allgemeinen  ge- 
knüpft. 

Gldche  Volume  Acetonitril  (Cyanmethyl)  C^H^N  (2) 
und  rauchende  Schwefelsäure  lassen  sich  bei  guter  Abküh- 
lung (durch  die  eintretende  starke  Wärmeentwickelung 
würde  sonst  viel  Acetonitril  unzersetzt  verflüchtigt  werden) 
vollständig  und  fast  ohne  Färbung  mischen;  bei  dem  Er- 
wärmen entwickelt  diese  Mischung  eine  reichliche  Menge 
reiner  Kohlensäure  und  concentrirte  Essigsäure  geht  über; 
setzt  man  das  Erhitzen  fort,  so  lange  Gasentwickelung 
stattfindet 9  und  läfst  dann  den  Rückstand  erkalten,  so  er- 
hält   man  eine  braune    zähe  durchsichtige  Masse »    die  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  129;  Ghem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  241;  Anzeige 
u.  Aqsz.  Ghem.  G&i.  1856,  58.  395;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  549;  XIII,  276; 
Berl.  Acad.Ber.  1856,  29;  J.  pr.  Ghem.  LXVm,  43;  LXX,  470;  Ghem. 
^  GeDtr.  1856,  164;  Ann«  ch.  phys.  [8]  XLVl,  866;  XLIX,  497;  InatÜ« 
1856,  871;  1857,  185;  Gimento  III,  142.  —  .(2)  Ueber  die  Darstellong 
des  Acetonitrils  geben  Back  ton  und  Hof  mann  Folgendes  an.  Die 
Einwirkung  von  methylätherschwefels.  Kali  auf  Gyankalium  giebt,  da 
Feuchtigkeit  schwer  ganz  zu  vermeiden  ist  und  secundäre  Zersetzungs- 
producte  bedingt,  nur  eine  geringe  Menge  einet  überdiefs  unreinen  Prii- 
parats.  Vortheilbafter  ist  die  Darstellung  des  Acetonitrils  durch  Behand- 
lung des  Acetamids  mit  wasserfreier  Phosphorsäore.  Das  Acetamid  läfst 
sich  ans  essigs.  Aethyl  und  concentrirter  Ammoniakflässigkeit  rasch  er- 
halten ,  wenn  man  die  Mischung  gleicher  Volume  beider  Flüssigkeiten  in 
einem  verschlossenen  Gef&fse  während  6  Stunden  auf  120  bis  180*  er- 
hiut;  bei  nachheriger  Destillation  des  Products  ist  das  über  260*  Ueber- 
gehende  ziemlich  reines  Acetamid.  Wird  dieses  mit  etwa  dem  gleichen 
Yolum  wasserfreier  Phosphorsäure  gemischt,  *so  tritt  heftige  Einwirkung 
ein ,  und  Acetonitril  geht ,  mit  Blausäure  und  Essigsäure  venmreinigt, 
über ;  das  Destillat  wird  mit  Kalilauge  gewaschen  ,  das  Acetonitril  ab- 
gehoben und  über  wasserfreie  Phosphorsäure  rectificirt  So  im  reinen 
Zustande  dargestellt  hat  es  einen  ätherischen,  an  den  des  Gjans  erin- 
nernden Geruch  und  einen  etwas  stechenden  aromatischen  Gkschmack; 
es  siedet  bei  77  bis  78*;  es  brennt  mit  leuchtender  röthlioh  -  gesäumter 
Flmme. 
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Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  deren  wässerige  JUTs^iI^Iw. 
Lösung  nach  dem  Kochen  mit  kohlens.  Baryt  nnd  heifs  "^Hiron^* 
Filtriren  ein  sehr  schön  krystallisirendes  perlmutterglänzendes 
Barytsalz  einer  als  Dütdfometholsäure  bezeichneten  Säure  ab- 
setzt Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  C4HÄNO2,  wenn  man 
diese  beiden  Körper  in  dem  richtigen  Verhältnisse  anwendet 
(das  günstigste  Resultat  wurde  mit  2  Vol.  Amid  und  3  Vol. 
Säure  erhalten;  die  Destillation  gleicher  Volume  beider 
Körper  gab  fast  nur  Essigsäure  und  schwefeis.  Ammoniak) ; 
Dach  dem  Erhitzen,  bis  schweflige  Säure  unter  den  Destil- 
lationsproducten  auftritt,  wird  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst,  die  freie  Schwefelsäure  mit  fein  gepulvertem  Marmor 
neutralisirt,  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  schwefeis. 
Ammoniaks  mit  kohlens.  Baryt  gekocht  bis  sie  durch  Chlor- 
baryum  nicht  mehr  dauernd  gefallt  wird,  und  das  Filtrat 
zum  Krystallisiren  gebracht ;  es  krystallisirt  das  Ammoniak- 
salz der  Disulfometholsäure,  während  ein  anderes  Ammo- 
niaksalz (vgl.  S.  512)  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Aus  einer 
mäfsig  concentrirten  Lösung  des  so  dargestellten  Ammoniak- 
salz^  der  Disulfometholsäure  krystallisirt  nach  Zusatz  einer 
gesättigten  Lösung  von  essigs.  Baryt  oder  Chlorbaryum  das 
Barytsalz  alsbald  heraus.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  rectangulären  Platten  C^H^Ba^S^Oj^ 
-[-  4  HO  (das  Kry Stallwasser  entweicht  erst  bei  150<>);  es 
ist  unlöslich  in  Alkohol.  Ein  saures  Barytsalz  liefs  sich 
nicht  darstellen.  Die  freie  Disulfometholsäure  wurde  erhalten 
durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  etwas  überschüssi- 
ger Schwefelsäure,  Sättigen  mit  Bleioxyd,  Ausfallen  des 
Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Concentriren  des 
Filtrats  bis  zur  Syrupdicke  und  Erkaltenlassen  des  Rück- 
stands im  luftverdünnten  Räume,  wo  er  zu  einer  Masse 
strahlenförmig  vereinigter  Nadeln  erstarrt,  die  sehr  rasch 
Wasser  anzieht;  sie  schmeckt  rein  sauer;  bei  dem  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Salpetersäure  oder  Einleiten 
von  Chlorgas  wird  keine  Schwefelsäure  frei.   Die  Salze  die- 
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^^'^'[^.ser  Säure  lassen  sieh  durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung 
*Nil?>u''a^*  derselben  mit  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen  leicht  er- 
^'^*'  halten ;  sie  sind  alle  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Gruppen  dünner  Nadeln  oder 
breiter  Tafeln»  ist  C2H,Ag,S40|,»  kann  ohne  Zersetzung 
bis  zu  160^  erhitzt  werden.  Das  Ammoniaksale  krystallisirt 
in»  an  den  Enden  zugeschärften  Prismen  von  97^45'»  welche 
C,H,(NH4),S40i,  sind  und  190<>  ohne  Veränderung  ver- 
tragen. Das  Kalisalz  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln 
oder  Körnern;  es  löst  sich  in  14  Th.  Wasser  von  22^ 
Die  Lösung  des  Zinksalzes  (Zink  löst  sich  in  wässeriger 
Disulfometholsänre  unter  Wasserstoffentwickelung)  krystal- 
lisirt nur  sehr  schwierig  und  wird  durch  Alkohol  nicht  ge- 
fällt. Das  Bleisalz  krystallisirt  in  kleinen  quadratischen 
Blättchen»  das  KupfersaU  in  grünen  Nadeln.  Aetherartige 
Verbindungen  der  Disulfometholsäure  liefsen  sich  nicht 
'  erhalten;  bei  dem  Zusammenbringen  von  Jodäthyl  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  disulfomethols.  SUberoxyd  tritt 
sogleich  Einwirkung  ein,  aber  neben  dem  Jodsilber  entste- 
hen Alkohol  und  freie  Disulfometholsäure. 

In  einer  Nachschrift  zu  ihrer  ausfuhrlichen  Abhandlung 
haben  Buckton  und  Hofmann  mitgetheilt»  dafs  die 
Disulfometholsäure  mit  der  durch  Lieb  ig  zuerst  bei  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Aether  bei 
niederer  Temperatur  erhaltenen  Methionsäure  identisch  ist 
Für  das  Barytsalz  dieser  Säure»  nach  dem  Trocknen  bei 
100^»  war  die  Zusammensetzung  CHaBaS^Og  gefunden  wor- 
den, welche  verdoppelt=C,HeBajS40ie  =  CjH,Ba,S40,, 
4-4  HO  ist  Buckton  und  Hof  mann  geben  an,  dafs 
sie  sowohl  den  nach  Liebig's»  als  auch  den  nach  Wethe- 
rill's  (1)  Verfahren  dargestellten  methions.  Baryt  mit  dem 
disulfomethols.  Baryt  identisch  fanden.—  Unabhängig  hier- 
von hat  auch  A.  Strecker  (2)  gefunden»   dafs  die  von 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  692.  —  (2)  Ann.Ch.  Pharm.  C,  199; 
im  Amt.  J.  pr.  Chem.  LXX,  42S;  Ann.  eh.  phys.  [S]  L,  116. 
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ihm  genauer  untersuchte  Methionsänre  mit  der  Disulf(K  d^^teM- 
metholsänre»  wie  sie  Buckton  und  Hof  mann  in  ihren  "MlLuraiS' 
ersten  Mittheilungen  beschrieben  und  darstellen  lehrten,  ^'^^*' 
identisch  ist;  wir  theilen  die  von  Strecker  erhaltenen 
Resultate  gleich  hier  mit  Er  erhielt  die  Methionsänre  in 
geringer  Menge  durch  Einleiten  von  wasserfreier  Schweüel- 
säure  in  kalt  gehaltenen  wasserfreien  Aether,  wo  nach 
längerem  Kochen  der  entstandenen  Verbindung  mit  Wasser, 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  und  Filtriren 
methions.  Baryt  in  dünnen  glänzenden  Blättchen  auskry- 
stallisirte.  In  etwas  gröfserer  Menge  erhielt  er  diese  Säure 
durch  Umstürzen  eines  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ge- 
füllten Kolbens  in  einen  etwas  Aether  enthaltenden  Cylin* 
der ;  nach  dem  Verschwinden  der  Schwefelsäure  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  geschüttelt,  und  die  von  der  ätheri- 
schen Lösung  des  schwefeis.  Aethyls  getrennte  wässerige 
Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  behandelt  (auch  die  ätheri- 
sehe  Lösung  enthielt,  doch  weniger,  Methionsänre).  Für 
den  krystallisirten  methions.  Baryt  fand  Strecker,  dafs 
er  bei  140*^  Wasser  abgiebt  and  seine  Formel  CjHjBa^S^O,  ^ 
-|-  4  HO  zu  schreiben  ist.  Das  durch  Ausfallen  des  Baryts 
aus  dem  Barytsalz  mittelst  überschüssiger  Schwefelsäure 
und  Kochen  der  Lösung  mit  kohlens.  Bleioxyd  dargestellte 
Bleisalz  krystallisirt  in  grofsen  wasserhellen  rhombischen 
Prismen  C^H^PbaS^O,, +4  HO,  die  schon  bei  IW  was- 
serfrei  werden;  bei  dem  Kochen  dieses  Salzes  mit  Bleioxyd- 
hydrat bildet  sich  ein  basisches  Salz,  welches  weniger 
löslich  in  kaltem  Wasser  ist,  aus  der  erkaltenden  Lösung 
sich  in  farblosen  Krystallen  (nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  anscheinend  O^HPhsS^Oi^  4*^0)  abschei- 
det, alkalisch  reagirt  und  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 
Das  Kupfersalz,  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mittelst 
schwefeis.  Kupferoxyds  erhalten ,  krystallisirt  in  blauen 
rhombischen  Säulen  C,H2Cu,S40i2  +  ^^  HO,  welche  an 
der  Luft  unter  weifslicher  Färbung  verwittern  und  bei  100^ 
wasserfrei  werden.    Das  durch  Zersetzen  des  Kupfersalzes 
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7*"rif''"?*i  mittelst  Schwefelwasserstoffii,  Kochen  des  FUtrats  mit  Silber- 
*S!riirMd*  oxyd  und  Concentriren  der  Lösung  erhaltene  Silbersalz 
^"'***'  krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Blättern  C^HjAg^S^Oi,, 
welche  im  feuchten  Zustande  am  Licht  sich  etwas  schwär- 
zen. Das  Kali «9  das  Ammoniak-  und  das  Kalksalz  kry- 
stallisiren  in  Nadeln.  Die  freie  Methionsäure  wurde »  aus 
dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  durch 
Eindampfen  des  Filtrats  im  Wasserbade  als  ein  farbloser 
Syrup  erhalten  9  welcher  bei  längerem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure zu  langen  Krystallnadeln  erstarrte;  sie  zerfliefst 
rasch  an  der  Luft  und  schmeckt  sehr  sauer;  sie  verträgt 
ziemlich  starkes  Erhitzen  und  anhaltendes  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure   ohne   sich  zu  zersetzen.    Strecker 

C  H     S  O   1 

betrachtet  die  Methionsäure  als     *    *H  *    *  I  ^*'  ^^  ®'°® 

Verbindung,  welche  2  S^O^  gepaart  mit  dem  2  Aeq.  Was- 
serstoff vertretenden  Radical  CgHs  enthält  Bei  ihrer  Bil- 
dung durch  Einwirkung  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
Aether  findet  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  schwefli- 
ger Säure  statt;  nach  Strecker's  Vermuthung  wird  der 
Aether  zuerst  in  Essigsäure  verwandelt  und  geht  diese 
durch  weitere  Einwirkung  der  Schwefelsäure  m  Methion- 
säure über. 

Buckton  und  Hofmann  fanden,  wie  schon  S.  509 
erwähnt  wurde,  dafs  in  der  Mutterlauge  von  der  Krystalli- 
sation  des  Ammoniaksalzes  der  Disulfometholsäure  (Methion- 
säure), wenn  diese  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Acetamid  gebildet  wurde,  noch  ein  nicht 
krystallisirendes  Ammoniaksalz  enthalten  ist.  Diese  Mut- 
terlauge wurde  zur  möglichsten  Abscheidung  des  disulfo- 
methols.  Salzes  zu  Syrupdicke  concentrirt,  und  die  von  den 
ausgeschiedenen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
baryum  versetzt;  allmälig  schied  sich  ein  körniger  Nieder- 
schlag aus,  welcher  als  das  Barytsalz  der  JEssigse/nDefelsäure, 
nach  dem  Trocknen  bei  220®  C^HjBajSjOnj,  nachgewie- 
sen wurde.    Die  Menge  der  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
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säure  auf  Acetamid  oder  Acetonitril  sich  bildenden  Essig- ^^^'J;^,. 
schwefelsänre  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängig ; 
bei  Mischung  unter  möglichster  Verhütung  von  Tempera- 
turerhöhung kann  die  Eohlensäureentwickelung  fast  gänz- 
lich vermieden  und  hauptsächlich  Essigschwefelsäure  gebil- 
det werden;  wird  im  Gegentheil  die  Temperatur  möglichst 
hoch  gesteigert,  so  entsteht  unter  Eohlensäureentwickelung 
an  der  Stelle  der  E^sigschwefelsäure  nur  Disulfometbolsäure. 
Bück  ton  und  Hof  mann  sind  der  Ansicht,  dafs  in  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetamid  und  Aceto- 
nitril zwei  Phasen  zu  unterscheiden  sind,  eine  erste,  wo 
die  entstehende  Essigsäure  sich  einfach  mit  den  Elementen 
von  2  SOs  vereinigt,  und  eine  zweite,  wo  sich  das  Essigsäure- 
molecul  zu  Kohlensäure  und  Sumpfgas  spaltet,  welches 
letztere  sich  mit  den  Elementen  von  4  SOa  vereinigt;  für 
das  Acetonitril  wären  die  beiden  Stadien  der  Einwirkung  : 

C,H,N  -h  2  HO  +  2  H.S,0,  =  C.HAO.»  +  ^^  |s,0, 
Aeetonitril  SssigsehirefelsXare 

C,H,N  +  8  H,S,0.  =  C.H,S,0„  +  ^hJ^«^-  +  ^  ^^»'' 
Aeetonitiil  Dtialfornetholafture 

und  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  wel- 
ches die  Elemente  von  2  HO  mehr  enthält  als  das  Ace- 
tonitril, erklärt  sich  in  ganz  entsprechender  Weise.  Die 
Essigschwefelsäure ,  durch  die  Einwirkung  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  krystallisirbare  Essigsäure  dargestellt, 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  auch  Disulfo- 
metbolsäure, und  Bucktpn  und  Hofmann  erinnern  daran, 
dafs  Meise ns  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Essig- 
schwefelsäure einmal  aus  der  Mutterlauge  des  essigschwe- 
fels.  Silbers  Erystalle  von  der  Zusammensetzung  des  di- 
sulfomethols.  Silbers  erhielt.  —  Die  disulfomethols.  Salze 
geben  bei  dem  Erhitzen  mit  Barjthydrat  Sumpfgas,  wobei 
Schwefels,  und  schwefligs.  Baryt  im  Rückstand  bleibt,  aber 
es  gelang  nicht,  umgekehrt  Sumpfgas  in  Disulfometbolsäure 
überzufahren;     Sumpfgas    zu    wasserfreier    Schwefelsäure 

Jftfairc«b«rlcht  f.  18M.  33 
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düÜsciwe^fei.  geleitet  ging  weder  bei  gewohnHcher  Temperatur  noch  bei 

"■'t7iirand'  100®  eine  Verbindung  ein  (1). 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Homologe  deg 
Acetonitrils  und  Acetamids  giebt  der  Disulfometholsfiure 
homologe  gepaarte  Säuren.  Propionitril  (Cyanäthyl)  C6H5N(2) 
und  Propionatnid  C6H7NO9  geben  hierbei  DisfäßUhobäure. 
Zur  Bildung  der  letzteren  ist  möglichst  wasserfreies»  über 
210®  überdestilHrtes  Amid  (bei  Anwesenheit  von  Feuchtig. 
keit  kann  die  Zersetzung  fast  nur  schwefeis.  Ammoniak 
und  Propionsäure  ergeben)  mit  einem  gleichen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  zu  mischen,  die  Mischung  gleich- 
mäfsig  zu  erhitzen  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
wickelt und  keine  Propionsäure  mehr  überdestillirt ,  der 
feste  Retortenrückstand  in  Wasser  zu  lösen  und  so  weiter 
zu  verfahren  y  wie  für  die  Darstellung  des  disulfomethols. 
Ammoni?iks  aus  Acetamid  angegeben  wurde.     Das  disulf- 

(1)  Backton  nnd  Hofmann  fanden  Aim^d  Angabe  (J.  pha,nn.  [2] 
XXI,  86),  dafs  daa  Sumpfgas  durch  wasserfreie  Sohwefels&nre  unter  Bil- 
dung von  Wasser  und  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  Kohle 
zersetzt  werde,  nicht  bestitigt;  die  Schwefelsäure  und  das  Sumpfgas 
blieben  unverändert.  -^  (2)  Für  die  Dantellnng  des  Propioaitrils  (Cyan- 
äthyis)  fanden  Bück  ton  nnd  Hof  mann  gleichfalls  das  Verfahren, 
Cyankalium  mit  ätherschwefels.  Kali  zu  destilliren,  wenig  geeignet  *^ ;  es 
bildet  sich  dabei,  durch  den  Einflufs  nicht  zu  vermeidender  Feuchtigkeit, 
ein  höchst  widerlich  riechendes,  im  Wesentlichen  aus  Aethjlwasserstoff 
bestehendes  Oas,  und  auch  kohlens.  Ammoniak  wird  in  erheblicher  Menge 
gebildet  (die  Entstehung  dieser  seoundiren  Zersettungsprodncte  des  Pro- 
pionitrils  erklären  sie  nach  der  Gleichung  :  C.HjN  +  6  HO  =  C^H« 
4*  NH4O,  HO,  0,0«);  aufserdem  entsteht  etwas  Cyanammonium  und 
eine  beträchtliche  Menge  Alkohol.  Sie  gaben  dem  Williamson'sehen 
Verfahren  den  Vorzug,  Cjankalinm  mit  einer  Lösung  von  Jodäthjl  in 
dem  4  fachen  Volum  Alkohol  zu  digeriren,  und  reinigten  das  so  erhaltene 
'Propionitril  durch  Umwandlung  desselben  in  propions.  Kali,  Darstellung 
von  propions.  Aethyl,  Ueberführung  des  letzteren  in  Propionamid  und 
Umwandlung  des  Amids  in  das  Nitril  durch  Behandlung  mit  wasserireier 
Phosphocsaure.    (Vgl.  auch  B.  622.) 

*)  Wie  uns  L  i  m  p  r  i  e  h  t  mittheilt,  erhielt  er  aus,  aus  CyankaUum  nnd  ätkersofawe- 
fels.  Kali  dargestelltem,  unreinem  Cyanfithyl  durch  Vermischen  mit  Salpetersfiure,  Ein- 
leiten von  Bftipetrirer  Sfiare,  DeatiUiren  im  Oasttrom ,  S^ktttteln  des  OeatOUU  mit 
etwas  Kali,  Waschen  mit  Wasser  und  Rectificiren  ttber  Chlorcalcinm  reines ,  ange- 
nehm riechendes,  constant  bei  97  bis  99«  siedendes  Cranfithyl ;  die  Zusmumien— tanmg 
entsprach  genau  der  Formel ;  auch  die  Zerlegung  zu  Propionsäure  nnd  Ammoniak 
durch  Kochen  mit  Kali  wurde  ausgeführt. 
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rjstallidrt  ans  wässeriger  Lösung  (in 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich)  in  Würfeln  oder 
vierseitigen  Prismen.  Das  Barytsalz,  erhalten  durch  Er- 
wärmen der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Barythydrat 
bis  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  und  Fällen  des  über- 
schüssigen Baryts  durch  Kohlensäure  (1),  krystallisirt  in 
sternförmig  gruppirten  sechsseitigen  Tafeln  C4H4Ba2S40js 
+  2  HO;  bei  170<>  wird  das  Salz  wasserfrei  Die  freie 
Säure,  dnrch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs und  Concentriren  der  Lösung  erhalten,  bildet 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  zuletzt  zur  Krystallmasse 
erstarrt  und  bei  dem  Erhitzen  sich  unter  Entwickelung 
wafser  Dämpfe  verkohlt.  Das  Silbersalz  ist  krystallinisch; 
es  läfst  sich  trocken  ohne  Zersetzung  ziemlich  stark  erhitzen, 
aber  seine  Lösung  wird  b<ei  dem  Sieden  geschwärzt.  Das 
Bleisalz  ist  leichtlöslich;  es  krystallisirt  in  dünnen  Prismen 
und  vierseitigen  Blättchen;  rasch  eingedampft  wird  seine 
Lösung  zu  einer  zähen  gummiartigen  Masse. 

Wie  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetoni- 
tril  oder  Acetamid  neben  der  Disulfometholsäure  auch  Essig- 
schwefelsäure Entsteht,  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Propionitril  oder  Propionamid  neben  der 
Disulfatholsäure  auch  Propumaetwoefelsäure  erhalten.  Die 
bei  der  Darstellung  des  disulfathols.  Ammoniaks  bleibende 
Mutteriauge  enthält  propionschwefels.  Ammoniak,  welches 
sich  aus  ihr  nach  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  als 
syrupdicker  Niederschlag  ausscheidet.  Aus  der  verdünnten 
Mutterlauge  wurde  durch  Kochen  mit  kohlens.  Baryt,  bis 
alles  Ammoniak  ausgetrieben  war,  und  Concentriren  der 
Lösung  der  propionschwefels.  Baryt  als  ein  in  der  Hitze  in 
kubischen  Körnern,  in  der  Kälte  in  seideglänzenden  sphä- 
rischen Krystallgruppen  sich  ausscheidendes  Salz  erhalten, 
nach  dem  Trocknen  bei  170<>  C«H4BajS,0,o. 

(1)  Aüch  durch  Destillation  ron  8  Tb.  Propionitril  und  2  Th.  rau- 
chender SchwefelBänre  nnd  Behandeln  des  Rückstands  in  der  ffir  die 
Darstellung  von  disnlfometbols.  Baryt  ans  Acetonitril  angegebenen  Weis« 
wnrde  disnlflltbols.  Baryt  erhalten.  33* 
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Einwirkung         Wcitcr  habeii  Bück  ton  und  Hof  mann  für  die  Bin- 
der ßchwefpl- 

'Nhriirunli* Wirkung    der   Schwefelsäure  auf  Butyramid    (welches   bei 

Amide.     2\Qo  siedet)  gezeigt,    dafs   sich   hierbei  Diaulfopropiolsäure 

C«H8S40,j     und    BuUerachwefeUäure    CgHsS^Oio    bilden, 

deren  Barytsalze  aber  sehr  leichtlöslich  und  schwierig  krj- 

stallisirbar  sind. 

Noch  untersuchten  sie  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Benzonitril  (Cyanphenyl)  C|4HäN  (1).  Benzonitril 
und  rauchende  Schwefelsäure  lassen  sich,  ohne  dafs  starke 
Wärmeentwickelung  eintritt,  mischen;  erst  bei  stärkerem 
Erhitzen  entwickelt  sich  Gas,  Benzoesäure  sublimirt  und 
Kohle  wird  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  aus« 
geschieden.  Zur  Zersetzung  der  wohl  hierbei  gebildeten 
Benzoeschwefelsäure  wurde  die  Einwirkung  noch  einige 
Zeit  nach  dem  Auftreten , der  schwefligen  Säure  andauern 
gelassen,  der  glasige  Rückstand  mit  Wasser  und  kohlens. 
Baryt  behandelt  (wobei  sich  Ammoniak  entwickelte),  das 
in  dem  dunkelgefarbten  Filtrat  enthaltene  Barytsalz  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  Lösung  mit  Bleioxyd  gekocht, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstofi^  behandelt  und  die  saure 
Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt;  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  enthielt  leichter  krystallisirenden  sauren  benzoe- 
schwefels.  Baryt  CuHftBaS^Oio  und  das  schwieritr  krystalli- 
sirende  und  rein  zu  erhaltende  Barytsalz  der  Distäfobenzol' 
säure  G^^Ü^Q^if^S^Oi^,  Letztere  Säure  läfst  sich  leichter 
und  rein  aus  der  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Benzol  sich  bildenden  Sulfobenzolsäure  (Sulfophenylsäure) 
CisHeS^O«  erhalten.    Aus  dem  Kupfer-   oder  Bleisalz  ab- 


(1)  Bezüglich  der  Darstellang  des  Benzonitrils  geben  Back  ton  und 
Hof  mann  Folgendes  an.  Fehling's  arsprüngliches  Verfahreni  benso€s. 
Ammoniak  oft  wiederholter  Destillation  sn  unterwerfen ,  ist  sehr  lang- 
wierig. Bei  Versuchen,  das  benzo^s.  Ammoniak  mittelst  Chlorxink  in 
Benzonitril  UberzafUhren ,  wurde  eine  sehr  grolse  Menge  Benzol  neben 
wenig  Benzonitril  erhalten.  Als  das  beste,  doch  auch  langwierige  Ver- 
fahren betrachten  sie  die  Behandlung  des  Benzamids  mit  wasserfreier 
Phosphorsiure.     (Vgl.  auch  S.  600.) 
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geschiedene  Salfobenzolsäure  wird  zur  Entfernung  des  ^fr  sZiTwrw. 
gröfsten  Theils  des  Wassers  bis  zur  Entwickelang  weifser'HUriiVnn^' 
Dämpfe  and  anfangender  Bräannng  erhitzt,  dann  mit  dem 
gleichen  Volam  rauchender  Schwefelsäure  2  Stunden  lang 
bei  der  Siedetemperatur  erhalten,  die  Flüssigkeit  bis  etwa 
zum  ursprünglichen  Volum  der  Sulfobenzolsänre  eingedampft, 
die  dunkle  Lösung  durch  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Zer- 
setzung des  Filtrats  mittelst  Schwefelwasserstoff  entfärbt; 
die  mit  Baryt  gesättigte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Ab- 
dampfen den  disulfobenzols.  Baryt  als  eine  anscheinend 
amorphe,  unter  dem  Mikroscop  aber  krystallinische  Struc- 
tur  zeigende  Masse. 

Bück  ton  und  Hof  mann  erörtern  (1),  dafs  die  im 
Vorstehenden  angegebenen  Thatsachen  die  Existenz  einer 
Reihe  zweibasischer  Säuren  mit  4  Aeq.  Schwefel  darthun, 
welche  man  als  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen 
(CsH«;  C4HC;  CcHg;  C,tHc)  mit  4  Aeq.  wasserfreier 
Schwefelsäure  SO3  betrachten  kann ;  sie  erinnern  noch  an  die 
Disalfonaphtolsäure  (Thionaphtalinsäure,  C^oHg,  S^Od)  und 
das  Carbylsnifat  (C4H4,  4  SO,),  und  werfen  die  Frage  auf, 
ob  nicht  alle  organischen  Körper,  welche  sich  mit  2  Aeq. 
SOs  verbinden  können,  unter  günstigen  Bedingungen  wei- 
tere 2  Aeq.  SO,  aufzunehmen  vermögen.  Bei  Versuchen, 
dies  für  die  Benzoeschwefelsäure  durch  Behandlung  mit 
krystallisirter  Schwefelsäure  nachzuweisen,  blieb  zwar  die 
erstere  Säure  unverändert,  aber  die  Sulfanilsäure  C,2H,NSiOe 
geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  Disulfanäaäure  Ci«H,NS40u  über.  Wird  l  Th.  Anilin 
mit  2  Th.  rauchender  Schwefelsäure  gemischt,  die  Mischung 
erhitzt,  wo  sich  das  zuerst  ausgeschiedene  schwefeis.  Anilin 


(1)  Bezüglich  der  ZnsammensteUangen,  welche  Bock  ton  und  Hof- 
mann  zur  Erl&uteniDg  der  Beziehungen  der  oben  besprochenen  schwe- 
felhaltigen Sänren  zn  anderen  Verbindungen  geben ,  müssen  wir  aaf  die 
Abhandlung  rerweisen;  ebenso  bezüglich  der  hieran  sich  knüpfenden 
Bemerkungen,  welche  Piria  (Cimento  Hit  145)  mitgetheilt  hat. 
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wieder  löst  und  dann  sich  schweflige  Sanre  entwickelt,  and 
etwa  10  Minuten  in  vollem  Sieden  erhalten,  so  fallt  dann 
Wasser  Sulfanilsfiure.  Letztere  Sänre  wird,  fein  gepulvert 
mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  ange- 
rührt und  7  Stunden  lang  auf  160  bis  ITO^  erhitzt,  zu 
Disulfanilsäure.  Der  syrupartige  Rückstand  gab  nach  dem 
Lösen  in  Wasser,  Sättigen  mit  kohlens.  Barjrt  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats  disulfanils.  Baryt,  welcher  wiederholt 
aufgelöst  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum  als  eine  Masse  von  mikroscopischen  Krystallen,  bei 
190  bis  200*  getrocknet  C,,H4BajNS40j2,  erhalten  wurde. 
Die  Disulfanilsäure  kann  im  freien  Zustand  aus  dem  Blei- 
salz abgeschieden  werden;  sie  krystallisirt  nur  schwierig 
und  wird  durch  Alkohol  als  körniger  Niederschlag  gefallt 
Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
kleinen  Tafeln;  durch  eine  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  in  farblosen  Erystallkörnem  gefällt;  es  ist 
C«H5Ag,NS,0«. 


^B*"lV.***  Das  Thialdin  krystallisirt  nach  Rammeisberg  (1)  in 
Thi*idjB.  monoklinometrischen  Combinationen  c»  P  .  c»  P  oo  .  (c»  P  oo) 
.  0  P .  (P  oo)  .  -f-  P  5  ™it  dem  Verhältnifs  der  Klinodiago- 
nale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,5337  : 1 : 0,9430 
und  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  =  68^52';  es  ist  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  oo  P :  oo  P  =  1 27^4',  (P  oo) :  (P  oo) 
=  9702O',  -f  P :  -f-P  =  124056'.  Das  salzs.  Thialdinjcrystalli- 
sirt rhombisch, in  der  Combination ooP.ooPoo.ooPoo.Poo, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  = 
0,9827  :  1  :  0,6432  und  den  Neigungen  00  P  :  00  P  im 
brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  91  ^0^,  P  00  :  P  00  da- 
selbst =  li4^80\    Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer 

(l)  Pogg.  Ann.  XCVin,  606. 
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Lösung  von  Thialdin  in  verdüoDter  Schwefelsäare,  bildeten 
sich  farblose  durchsichtige  Krystalle,  welchen  Ramm  eis* 
berg  die  Formel  C,2H„NS4,  ,  2  SO»,  2  HO  beilegt;  sie 
zeigen  die  rhombische  Combination  P.ooP.i^c».ooPoo 
•  cx)  P  OD  9  das  Verhältnifs  der  Nebena^cen  zur  Hauptaxe 
ist  =  0,8214  :  1  :  0,6494  und  die  Neigung  P  :  P  in  den 
Endkanten  126^0'  und  112<>54',  in  den  Seitenkanten  9P20'. 

F.  A.  Flückiger  (1)  hat  einige  Versuche  in  der  Ab- 
sicht angestellt^  von  den  s.  g.  zusammengesetzten  Ammo«- 
niaken  ausgehend  dem  Thialdin  analoge  Verbindungen 
zu  erhalten.  Beim  Zusammenbringen  von  Aethylamin  mit 
Aldehyd  entsteht  ein  Syrup,  dessen  wässerige  Lösung  beim 
Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  einen  ölartigen,  in  Aether 
löslichen,  mit  Salzsäure  verbindbaren »  aber  damit  nicht 
krystallisirbaren  Körper  liefert  Mit  Methylamin,  Aldehyd 
und  Schwefelwasserstoff  erhielt  Flückiger  ein  ähnhches 
Resultat. 

A.  Cahours  und  A.  W.  Hof  mann  haben  in  einer  /J^ISJ^'' 
früheren  Arbeit  (2)  dargethan,  dafs  bei  Behandlung  von 
Triphosphomethylin  mit  Jodmethyl  und  von  Triphospho- 
äthylin  mit  Jodäthyl  die  Verbindungen  P,  4  CaHs,  J  und 
P,  4  C4H«,  J  entstehen,  welche  vom  Tetramethylammonium 
und  Teträthylammoninm  sich  nur  dadurch  unterscheiden, 
dafs  der  Stickstoff  durch  Phosphor  ersetzt  ist.  Beim  Er- 
hitzen mit  Silberoxyd  und  Wasser  tauschen  diese  Verbin- 
dungen das  Jod  gegen  Sauerstofi  aus,  unter  Bildung  der 
den  Alkalihydraten  entsprechenden  starken  Basen  :  4  ötH$, 
PO,  HO  und  4  C4H5,  PO,  HO,  welche  die  Säuren  voll- 
kommen  nentralisiren  und  damit  krystallisirbare  Salze  bilden. 

Cahours  und  Hof  mann  (3)  haben  nun  das  Ver- 
halten  dieser    Basen   in   höherer   Temperatur   untersucht 


(1)  Aus  den  Mitth.  d.  Berner  natorf.  Gesellsch.,  Jan.  1855  in  Viertel- 
jabrssobr.  pr.  Pharm.  V,  216.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  537.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLIII,  1092;  InsüL  1856,  488;  Chem.  Centr.  1857,  7$;  J.  pr. 
Obern.  TiXX,  364. 
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htJiig?BM«n.Tetramethylammonmmoxyd  zerfHUt,  wie  Hofmann  gezeigt 
hat,  unter  diesen  Umständen  in  Holzgeist  und  Trimethyl- 
amin,  Teträthylammoniumoxyd  aber  neben  Triäthylamin  in 
Ölbildendes  Gas  und  Wasser.  Die  entsprechenden  phos* 
phorhaltigen  Basen  zerfallen  dagegen  bei  der  Destillation 
nach  den  Gleichungen  : 

4  C,H, ,  PO ,  HO  =  CjH^  +  8  C,H, ,   PO, 
4  C,H»,   PO,  HO  =  CA  +  8  C,H,,  PO,. 

Die  beiden  daljei  auftretenden  neuen  Körper  verhalten  sich 
als  wahre  sauerstoffhaltige  Basen ;  sie  sind  verbindbar  mit 
Säuren-  und  bilden  damit  neutrale,  ^ohl  characterisirte  Salze. 
Mit  Wasserstoffsäuren  setzen  sie  sich  wie  solche  Basen  um, 
unter  Austausch  von  2  Aeq.  Sauerstoff  gegen  2  Aeq.  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.  und  unter  Bildung  der  Ver- 
bindungen von  der  allgemeinen  Formel  :  3  CnHn^_i ,  PCI, 
(o.  Br,  o.  J,).  Es  existiren  zwar  auch  die  Arsen-  und  Antimon- 
verbindungen von  dieser  Formel,  es  gelang  jedoch  nicht, 
die  entsprechende  Stickstoffverbindung  3  C4H4,  NOg  darzu- 
stellen. Eben  so  wenig  war  es  möglich,  durch  Oxydation 
des  Triphosphäthylins  die  Verbindung  3  C4H5,  PO4  zu  er- 
halten, welche  der  unterphosphorigen  Säure  entsprechen 
würde,  wenn  man  deren  Formel  durch  HsP04  ausdrückt. 
AMbyumin.  E.  Mcy  cr  (1)  machte  einige  Mittheilungen  über  Aethyl- 

amin.  —  Vom  Ammoniak  läfst  sich,  nach  ihm,  diese  Base 
leicht  in  der  Art  trennen,  dafs  man  sie  mit  Ueberschufs  von 
Weinsäure  versetzt,  wo  das  unkrystallisirbare,  beim  Ab- 
dampfen einen  gelben  Syrup  bildende  Aethylaminsalz  durch 
Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  von  dem  weins. 
Ammoniaksalz  getrennt  werden  kann.  —  Ein  Versuch  zur 
Anwendung  des  Aethylamins  als  Trennungsmittel  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  (2),  welche  letztere  von  der  Base  gelöst 
wird,  gab  genaue  Resultate.  —  Das  zerfliefsliche  schwefeis. 
Aethylamin  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickelung 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  147;  Chem.  Centr.  1866,  361.  —  (8)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1850,  446. 
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von  Aethylamin.  Mit  schwefeis.  Magnesia  bildet  es  ein  in  A-^kf»*«^»- 
dnrchsichtigen  Säulen  krystallisirbares  Doppelsalz,  von  wel- 
chem Meyer* 8  Analyse  es  nnentschieden  läfst,  ob  es 
6  oder  7  At.  Wasser  enthält.  Auch  mit  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd und  mit  Kupferchlorid  bildet  das  Aethylamin  kry- 
stallisirbare  Doppelsalze.  Aethylaminsalze  verhindern»  ähn- 
lich den  Ammoniaksalzen,  die  Fällung  der  Magnesia.  Phos- 
phors. Natron  erzeugt  jedoch  in  einer  solchen  Lösung  einen 
voluminösen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag  y  der  weit  löslicher  als  die  entsprechende 
Ammoniakverbindung  ist.  Die  von  Meyer  damit  ange- 
stellte Analyse  fuhrt  am  nächsten  zur  Formel  2  MgO, 
C4H,N,  HO,  PO5  +  10  aq.  -  Auch  den  von  T.  v.  Alth  (1) 
schon  dargestellten  Aethylamin- Alaun  hat  Meyer  unter- 
sucht und  dabei  ebenfalls  gefunden,  dafs  dieses  Salss  zu- 
weilen Prismen  bildet,  die  beim  Umkrystallisiren  in  Octaeder 
übergehen.  —  Molybdäns.  Aethylamin,  2  MoO,,  C4H7N, 
HO,  erhält  man  durch  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
Molybdänsäure  in  Aethylamin  in  weifsen  Schuppen,  die 
beim  Trocknen  braun  werden  und  Aethylamin  abdunsten.  — 
Die  von  Sonnenschein  (2)  als  Reagens  auf  Ammoniak 
benutzte  Phosphormolybdänsäure  bringt  auch  in  Aethyl- 
aminlösungen  einen  gelben,  aber  helleren  und  käsigen  Nie- 
derschlag hervor,  der  in  Wasser,  Säuren  und  in  Salzlösungen 
löslicher,  als  der  entsprechende  Ammoniak-Niederschlag  ist  (3). 
Andere  flüchtige  Basen,  auch  viele  Pflanzenbasen  sollen 
sich  ähnlich  verhalten.  —  Fällt  man  Quecksilberchlorid  mit 
Aethylamin  in  der  Art,  dafs  ersteres  im  Ueberschufs  bleibt, 
so  entsteht  ein  weifser,  beim  Auswaschen  stets  Queck- 
silber verlierender  Niederschlag,  der  nach  einer  Quecksilber- 
und Chlorbestimmung  am  nächsten  mit  der  Formel  4  HgCl 
+  Hg,  C4H4,  HN  -f  2  HgO  stimmte.  Bei  Ueberschufs  an 
Aethylamin  entsteht  ein  gelblicher  flockiger  Niederschlag, 
aus   dessen    Analyse   sich   keine    Formel  berechnen    liefs. 

(1)  Jahresber.  f.  1864,  16.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  724.  —  (8)  Vgl. 
8.  876. 
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Aethjiwnin.  Diäthylamin  und  Triäthylamin  liefern  mit  Quecksilberchlo- 
rid ähnliche  Niederschläge.  —  Teträtbylammoniumoxyd 
fallt  aus  Quecksilberchlorid  reines  Oxyd,  oder  bei  einem 
Kohlensäuregehalt  basisches  Chlorid. 

Meyer  giebt  ferner  (1)  an,  dafs  das  Aethylamin  am 
einfachsten  und  sichersten  durch  Behandlung  von  Jodäthyl 
mit  Ammoniak  dargestellt  werde.  Auch  die  Methode  von 
Wurtz  durch  Zersetzung  des  cyans.  Aethyls  gab  eine  gute 
Ausbeute;  als  weit  weniger  ergiebig  erwies  sich  die  Zer- 
setzung des  äthaminschwefels.  Ammoniaks  nach  Strecker 
und  die  Destillation  von  schwefligs.  Aldehydammoniak  nach 
Göfsmann.  Nach  M e y e r * s  Beobachtung  bildet  sich  bei 
der  Darstellung  von  cyans.  Aethyl  durch  Destillation  von 
Blutlaugensalz  und  ätherschwefels.  Kali  unter  Zusatz  von 
Braunstein  oder  Kupferoxyd  etwas  Aethylamin.  Neben 
kohlens.  Ammoniak  und  brennbaren  Gasen  erhielt  er  ein 
Destillat,  dessen  höchst  unangenehmer,  von  CyanSthyl  her- 
rührender Geruch  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwand.  Cyan- 
äthyl,  sowohl  das  durch  Destillation  von  ätherschwefels.  Kali 
und  Blutlaugensalz,  wie  das  mit  reinem  Cyankalium  be- 
reitete, verschwand  bei  längerer  Behandlung  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  und  die  Lösung  hinterliefs  beim  Ab- 
destilliren  unter  Entwickelung  von  Propionsäure  neben 
Ammoniaksalz  ein  zerfliefsliches,  in  Alkohol  lösliches  Salz, 
welches  mit  Kali  ein  brennbares,  nach  Aethylamin  riechen^ 
des  Gas  entwickelte  und  dessen  Platinsalz  nach  dem  39,13  pC. 
betragenden  Platingehalt  das  Aethylamihdoppelsalz  war.  — 
Beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten  Jodäthyl  und 
Cyansilber  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  lOO^ 
erhält  man  ein  dickflüssiges,  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrendes  Oel,  welches  neben  Jodsilber  eine  Verbindung 
von  Cyanäthyl  mit  Cyansilber  enthält  und  aus  welchem 
durch  Destillation  kein  reines  Cyanäthyl  gewonnen  werden 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  279;  im  Ausz.  Obern.  Ceatr.  1856,  687. 
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kann.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  erhält  man  eine  stark  ^'•»''»•'»•» 
nach  Cyanäthjl  riechende  Flüssigkeit,  deren  Genich  durch 
Säuren  sogleich  verschwindet;  die  verdampfte  saure  Flüssig- 
keit enthält  unreines  Aethjlaminsalz.  Erhitzt  man  ein  Ge- 
menge von  Cjansilber,  Jodäthyl  und  Wasser  auf  100^>  bis  sich 
aus  der  halbgeschmolzenen  Masse  keine  Blasen  von  Jod- 
äthyl mehr  entwickeln ,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der 
wässerigen  Losung  schöne  glänzende  Krystalle  von  Cyan- 
silber-Cyanäthyl  (1).  Durch  Destillation  dieser  Verbindung 
mit  Kali  erhält  man  einen  nach  Cyanäthyl  riechenden 
Körper  9  welcher  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  reines 
salzs.  Aethylamin  liefert.  Behandelt  man  jedoch  die  wässe- 
rige Lösung  des  Umsetzungsproductes  von  Cyansilber  und 
Jodäthy]  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fallt  unter  Ent- 
wickelung  von  Blausäure  und  Kohlensäure  Cyansilber  nie- 
der uud  die  verdampfte  Flüssigkeit  enthält  neben  Aethyl- 
aminsalz  einen  beim  Kochen  mit  Kali  den  Geruch  nach 
Cyanäthyl  gebenden  Körper,  von  welchem  Meyer  nach 
einigen,  jedoch  nicht  abgeschlossenen  analytischen  Versuchen 
vermuthet,  dafs  er  eine  Verbindung  sei  von  Salzsäure  mit 
Cyanäthyl,  HCl,  C^HsN,  worin  letzteres  als  Basis  fungire. 

Dessaignes    (2)    unterwarf    gröfsere   Mengen    von  Trimethyi. 
Menschenharn  der  Destillation,    da  das   beim  Verdampfen 
desselben   entweichende  kohlens.  Ammoniak   einen    eigen- 


(1)  Eine  grÖfsere  Menge  dieser,  nach  der  Formel  AgCy,  C^Q^Cj 
lasammengesetzten  Verbindang  erhält  man ,  wenn  das  geschmolzene,  bei 
der  Zersetzung  von  CyaDsilber  nnd  Jodätbyl  entstandene  Prodact  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgekocht  and  die  beim  Erkalten  sich  absetzenden 
Kristalle  rasch  zwischen  Papier  getrocknet  werden.  Ihr  sehr  unangeneh- 
mer Geruch  verliert  sich  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft ,  indem 
Cyansilber  von  der  Form  der  Krystalle  zurückbleibt.  Die  Erjstalle, 
welche  sich  im  feuchten  Zustand  leicht  schwärzen,  sind  mikroscopische 
quadratische  Säulen  ,  schmelzbar  zwischen  80  und  90^ ,  in  Alkohol  und 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich.  —  (2)  Compt.  rend.  XLUI,  670;  Instit. 
1856,  853;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  218;  Chem.  Centr.  1856,  960;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  502. 
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^'!^n.^^'  thümlichen  Gerach  zeigte.  Das  stark  nach  Ammoniak  und 
auch  nach  Seefischen  riechende  Destillat  förbte  sich  beim 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  röthlich;  beim  Verdampfen 
schied  sich  zuerst  viel  Salmiak  aus.  Die  zur  Trockene 
verdampfte  Mutterlauge  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen 
und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  wo  nach  mehre- 
ren Krystallisationen  schöne  Erystalle  des  Doppelsalzes  von 
salzs.  Trimethylamin  mit  Platinchlorid  erhalten  wurden. 
Durch  die  Analyse  wurde  seine  Zusammensetzung  festge- 
stellt. 65  Liter  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  von 
vorher  schon  concentrirtem  Harn  erhalten  waren,  gaben 
2200  Grm.  Salmiak  und  nur  17  Grm.  des  Platindoppelsal- 
zes, entsprechend  3,7  Grm.  Trimethylamin.  Dessaignes 
läfst  es  unentschieden,  ob  das  Trimethylamin  im  Harn 
fertig  gebildet  vorhanden  ist,  oder  als  Zersetzungsproduct 
desselben  auftrat. 

T«tr«inethTi.  c.  Wcltzicu  (1)  hat  die  Verbindungen  des  Tetra- 
methylammoniums  mit  Jod  und  Chlorjod,  deren  zum  Theil 
schon  im  Jahresber.  f.  1854,  481  Erwähnung  geschah, 
näher  untersucht.  —  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Te- 
tramethylammoniumjodid  mit  so  viel  Jod  in  alkoholischer 
Lösung,  als  zur  Bildung  des  Trijodids  erforderlich  wäre,  so 
liefert  die  erste  Krystallisation  dennoch  nur  Pentajodid, 
dann  folgen» sich  Tri-  und  Pentajodid,  welche  durch  Aus- 
lesen von  einander  geschieden  und  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden  müssen.  Bei  Ueberschufs  an  Jod  erhält 
man  nur  das  Pentajodid  und  als  Mutterlauge  eine  braun- 
schwarze, ölige,  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit.  Die 
Kry stalle  des  Trijodids  sind  nach  Schabus'  Bestimmung 
rhombische  Combinationen  ooP  .cx)Poo.ooPoo.Poo. 
jf  oo  (ooP  :  c»P  =  6P0';  ]^oo:Poo  im  basischen  Haupt- 
schnitt =  70«  56',  J  ^  00  : 1  P  oo  daselbst  =  39<>12';    Ver- 


(I)  ADD.  Ch.  Pharm.  XGIX,  1;    im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  81; 
Chem.  Centr.  1856,  650;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XL[X,  118. 


Digitized  by 


Google 


Organische  Basen.  535 

hältnife  der  Nebenaxen  zur  Hanptaxe  =  0,8312  :  1,4037  :  l).Tetra«.ti.yi 
Sie  sind  dunkelviolett  gefärbt,  stark  glänzend,  in  Weingeist 
leichter  löslich  als  das  tafelförmige  Pentajodid  (1).  Dieses 
letztere  hat  eine  dunkelgrüngraue  Farbe  und  vollkomme- 
nen Metallglanz;  es  schmilzt  bei  120^  und  erstarrt  wieder 
ZQ  einer  glänzenden  krystallinischen  Masse.  —  Beim  Er- 
wärmen dieser  Snperjodide  mit  Silberoxyd  zerlegen  sich 
dieselben  augenblicklich  und  man  erhält  neben  Jodsilber 
(und  wenig  jods.  Silberoxjd)  eine  farblose,  stark  alkalische 
Lösung,  welche  neben  dem  Oxydhydrat  der  angewendeten 
Tetraverbindung  auch  das  jods.  Salz  derselben  enthält  : 

8[N(C,H,)„  JJ  +  SAgO  =  N(C.H,)*0,JO,  +  2[N(C.H,),0]  +  8AgJ. 

Versetzt  man  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  alkalische 
Flüssigkeit  (besser  nach  dem  Neutralisiren  mit  Jodsäure) 
mit  Salzsäure  unter  gelinder  Erwärmung,  so  entwickelt  sich 
Chlor  und  es  setzt  sich  eine  sehr  lockere,  citronengelbe 
Verbindung  ab,  welche  stark  nach  Chlorjod  riecht  und  deren 
Analyse  annähernd  zur  Formel  NC8H,2JCl4  =  N(C2Hj)4Cl 
+  JClj  führte,  wonach  sie  als  ein  dem  FilhoTschen  Am- 
moniumchlorid-Jodchlorid NH4CI,  JClj  (2)  entsprechendes 
Salz,  oder  auch  als  Tetrftmethylanimonium  -  Pentajodid  be- 
trachtet werden  könnte,  in  welchem  4  Atome  Jod  durch 
Chlor  ersetzt  sind.  —  Versetzt  man  Tetramethylammonium- 
chlorid direct  mit  Jodchlorid,  so  scheidet  sich  eine  ähnliche 
citronengelbe  Verbindung  aus,  deren  Analyse  aber  besser 
mit  der  Formel  N(C2H5)4JC)|  übereinstimmte.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Tetramethylammonium- 
jodid  erhält  man  anfangs  eine  Fällung  von  Pentajodid, 
dann  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Abdampfen  eine 
citronengelbe  Substanz  von  derselben  Zusammensetzung 
N(CjHj)^JClj  absetzt.  Krystallisirt  man  dieses  auf  eine 
der   angegebenen   Arten   erhaltene  Tetramethylammonium- 


(1)   Ueber  die  Krjstallfonn   des  Pentajodids   vgl.  Jahrosber.  f.  1856, 
640.  —  (2)  J.  pharm.  [2]  XXV,  481;  Berzelius'  Jahresber.  XX,  110. 
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^•llJ^iam'  Jodtrichlorid  aus  Wasser  um,  so  erhält  man  glänzend  gelbe 
geruchlose  Krystalle,  welche  nach  Schabus'  Bestimmung 
dem  quadratischen  Systeme  angehören  (es  sind  quadratische 
Tafeln  0  P  ,  P;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  122«  8',  in 
den  Seitenkanten  =  86<>20',  Länge  der  Hauptaxe  =  0,663) 
und  nach  der  Formel  N(CjHj)^JClj  zusammengesetzt  sind. 
Auch  durch  Behandlung  von  Teträthjlammoninmtrijodid 
mit  Silberoxyd  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
einen  gelben  Körper  von  der  Zusammensetzung  desTeträthyl- 
ammoniumjodtrichlorids  N(C4H5)4JCl3  absetzt. 

Weltzien  theilt  nachfolgende  krystallographische  Be- 
stimmungen mit,  welche  Schabus  ausführte.  Das  Tetra- 
methylammoniumjodid  N(CjH5)^J  krystallisirt  in  der  qua- 
dratischen Combination  P  .  c»  P  c»;  für  P  ist  die  Länge  der 
Hauptaxe  =  0,72232 ,  die  Neigung  der  Flächen  in  den 
Endkanten  =  119<>18',  in  den  Seitenkanten  =91^12'.  Das 
Tetramethylammoniumchlorid  N(CjH3)^Cl  krystallisirt  wahr- 
scheinlich in  Würfeln ,  aber  die  Krystalle  eigneten  sich 
nicht  zu  entscheidenden  Messungen. 

Aoe.yianun.  J.  Natausou  (1)  hat  gcfundeu ,   dafs  das  Acetylam- 

moniumoxyd,  dessen  Darstellung  im  Jahresber.  f.  1854,  485 
beschrieben  ist,  durch  Destillation  sich  spaltet  in  Wasser 
und  eine  flüchtige  Base,  das  Acetylamin,  nach  der  Glei- 
chung :  C4H3,  H^NO,  =  C4H3,  H,N  +  2  HO.  Zur 
Darstellung  des  Acetylamins  läfst  sich  das  Acetylammonium- 
oxyd  leicht  rein  erhalten,  wenn  man  die  gelbe  Flüssigkeit, 
die  durch  Einwirkung  von  Chlorelayl  auf  Ammoniak  ent- 
steht, bis  zur  Krystalli&ation  des  Salmiaks  eindampft,  die 
Mutterlauge  von  den  Krystallen  trennt  und  mit  einem 
Ueberschufs  von  Barythydrat  zur  Trockene  bringt.  Der 
trockene    Rückstand     wird    mit    absolutem     Alkohol    er- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIll,  291;  im  Au8x.  J.  pr.  Chem.  LXVII, 
242;  Chem.  Centr.  1856,  599;  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLVIU,  111;  Chem. 
Gaz.  1856»  808. 
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schöpft,  von  dem  Auszug  der  Alkohol  und  dann  das ^"*^**'"*"- 
Wasser  abdestillirt  und  der  Rückstand  auf  150  bis  220'» 
erhitzt,  wo  neben  Wasser  gelbliche  ölartige  Tropfen  über- 
gehen, die  man  durch  Rectification  und  AuflFangen  der  bei 
2 10  bis  220^  übergehenden  Portion  reinigt.  Sie  bilden  dann 
das  reine  Acetylamin  C^Hj,  H^N  als  schwach  hellgelb  ge- 
ßrbtes,  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  farbloses  Liqui- 
dum von  ammoniakalischem,  lange  anhaftendem,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  Aldehydammoniak,  in  der  Siedehitze 
an  Anilin  erinnernden  Geruch.  Der  Siedepunkt  der  Base 
liegt  bei  218® ;  ihr  specifisches  Gewicht  ist  bei  15<>  =  0,975 ; 
sie  wird  bei  —  25**  noch  nicht  fest.  Der  Dampf  brennt 
mit  Weifsblauer  Flamme.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt 
sie  sich  in  allen  Verhältnissen,  nicht  aber  mit  Aether;  die 
wässerige  Lösung,  nicht  die  trockene  Base,  bläut  stark 
Lackmus ;  der  Geschmack  ist  caustisch.  Von  Natrium  wird 
das  Acetylamin  nicht  verändert.  Mit  Säuren  verbindet  es 
sich  zu  Salzen,  welche  alle  Eigenschaften  der  Acetylammo- 
niumoxydsalze  besitzen.  Zersetzt  man  diese  Salze  mit  Eali, 
so  kommt  der  characteristische  Geruch  des  Acetylamins 
nicht  mehr  zum  Vorschein,  sofern  das  geruchlose  Acetyl- 
ammoniumoxyd  entstanden  ist.  Die  wässerige  Lösung  des 
Acetylamins  behält  aber  den  eigenthümlichen  Geruch  lange. 
Ati  der  Luft  nimmt  das  Acetylamin  Wasser  und  Kohlen- 
säure auf;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  erzeugt, 
über  Acetylamin  gehalten,  weifse  Nebel.  Die  Dampfdichte 
wurde  zu  1,522  gefunden,  berechnet  ist  sie  1,505.  —  Das 
Acetylamin  fallt  die  meisten  Metall  oxydsalze.  Die  Acetyl- 
ammoniumoxydsalze  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
kalklösung oder  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  reich- 
lich Aldehyd.  Das  Acetylammoniumplatinchlorid  C4H5N, 
HCl,  PtClj  ist  ein  orangegelbes  amorphes  Pulver,  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  —  Erwärmt 
man  Jodäthyl  mit  Acetylamin,  so  bildet  sich  das  Jodür  der 
äthylirten  Base.  Das  erhaltene,  in  Wasser  lösliche  Product 
giebt,  durch  Kali  zersetzt,  ein  braunes  Oel,  welches  wabr- 
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Ao.tyumia.  ßcheinlich  Aethylacetylamiü,  C4H5,  C4HS,  HN,  ist.  —  Erhitzt 
man  Anilin  mit  Chlorelayl  auf  etwa  200^^9  so  wird  das  Ge- 
menge blutroth,  indem  neben  salzs.  Anilin  auch  salzs. 
Acetylanilin  entsteht.  Aus  der  wässerigen  Lösung  beider 
Salze  wird  durch  Ammoniak  nur  das  Anilin  ausgefallt;  aus 
der  verdampften  gelben  ammoniakalischen  Lösung  läfst  sich 
das  salzs.  Acetylanilin  mit  absolutem  Alkohol  ausziehen. 
Nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  löst  man  in  Wasser  und 
fallt  mit  Barytwasser,  wo  sich  das  Acetylanilin  als  gelb- 
lichbrauner,  in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag  abscheidet  Nach  dem  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  bleibt  es  als  glänzende,  spröde, 
braune  Masse,  die  sich  in  Säuren  mit  gelbrother  Farbe 
löst  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  und  Ammoniak  erwärmt 
einen  Silberspiegel,  mit  salpetrigs.  Silberoxyd  aber  reichlich 
Aldehyd  liefert.  Die  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  Das 
in  heifsem  Wasser  lösliche  amorphe  Platindoppelsalz  hat 
nach  der  Platinbestimmung  die  Formel  C12H5,  C4H3,  HN, 
HCl,  PtClj.  —  Butter säureäther  liefert  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Acetylammoniumoxyd  oder  reinem  Ace- 
tylamin  erwärmt  einen  Brei  von  Krystallnadeln,  welche  das 
Acetylamid  der  Buttersäure  zu  sein  scheinen. 

Triphenyi.  A.  Göfsmanu  (1)  hat   im  Anschlufs  an  seine  frühe 

ren  Versuche  (2)  über  das  Verhalten  einiger  Aldehydver- 
bindungen des  sauren  schwefligs.  Ammoniaks  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  auch  das  Zimmtsäure- Aldehyd  in  dieser  Bezie- 
hung untersucht,  und  dabei  die  Bildung  einer  neuen  flüch- 
tigen Base  beobachtet,  welche  er  als  Triphenylamin  Cs^HjsN 
betrachtet.  Göfsmann  destillirt  die  durch  Waschen  mit 
80  -  bis  90  procentigem  Alkohol  gereinigte  Verbindung  von 
Zimmtöl  mit  schwefligs.  Ammoniak  mit  Kalk,  ähnlich  wie 
zur  Darstellung  von  Amarin  oder  Lopbin,  und  kocht  das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  67;  im  Auss.  Chem.  Centn  1866,  897;  J. 
pr.  Chem.  LXX,  288;  Ann.  ch.  phya.  [8]  XLLX,  872.  —  (2)  Jahre«ber. 
f.  1854,  479;  f.  1856,  568. 
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dnnkelgelbe,  ölartige  Destillat  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  ^''aatTT'' 
Ekitfernung  von  allem  Ammoniak  and  der  flüchtigen  Koh- 
lenwasserstoffe und  rectificirt  das  mit  Wasser  gewaschene 
and  dann  getrocknete  Oel  vorsichtig  im  Wasserstoffstrom. 
Die  bei  140  bis  160®  übergehende  Portion  wird  für  sich  auf- 
gefangen. Die  reine  ölförmige  Base  ist  anfangs  farblos, 
färbt  sich  aber  an  der  Luft  bald  röthlichgelb;  sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerlöslich  in  Wasser, 
reagirt  alkalisch  und  riecht  nach  Zimmtöl.  Ihre  Salze  ver- 
ändern sich,  besonders  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lö- 
sung, an  der  Luft  eben  so  leicht,  als  die  Base,  unter  Bildung 
eines  schwierig  zu  entfernenden  rothen  Farbstoffs;  die  Platin- 
doppelsalze sind  dagegen  beständig.  —  Mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  bleibt  die  Base  ölartig,  erstarrt  jedoch 
beim  Uebergiefsen  mit  95  procentigem  Alkohol  plötzlich  zu 
einem  Haufwerk  farbloser  Krjstalle,  welche  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen  werden  müssen.  Eine  alkoholische 
Platinchloridlösung  giebt  mit  einer  Lösung  des  salzs.*  Salzes 
in  starkem  Alkohol  einen  voluminösen  dunkelgelben  Nieder- 
schlag, dessen  Lösung  in  75-  bis  80  procentigem  Weingeist 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  0,3  bis  0,5  "*™  grofse, 
dem  regulären  System  angehörende  kastanienbraune  Kiy- 
stalle  des  Tlatindoppelsalzes  liefert.  Es  hat  nach  Göfs- 
mann's  Analyse  die  Formel:  Cs«H,4N,  HCl,  PtClj.  Ein 
anderes  Platinsalz  von  der  Formel  CacHi^N,  PtCl^  erhält 
man  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  der  reinen 
Base  und  neutralenPlatinchlorids  als  helleren  körnig  krystallini- 
schen  Niederschlag,  wie  der  vorhergehende  leicht  in  Was- 
ser oder  Weingeist  löslich.  Das  Salz  krystallisirt  in  an  der  Luft 
feucht  werdenden  Nadeln;  auch  Salpeters.  Silberoxyd  und 
Quecksilberchlorid  gehen  mit  der  Base  Verbindungen  ein, 
welche  aber  beim  Umkrystallisiren  zerfallen.  —  Durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  der  reinen  Base  mit  Jodäthyl  auf  100^  und 
Behandeln  des  vom  überschüssigen  Jodäthyl  befreiten  Pro- 
ducts in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  erhält  man  eine 
ölartige,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bitter 

JAlirMbarldit  f.  ISM.  34 
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schmeckende  und  stark  alkalivöh  reagiretid«  Base,  weloiie 
Silberoxyd  löst,  beim  Eocfaen  der  wässerigen  Lösung  ^ler- 
setzt  wird  und  ein  Piatindoppelsalz  von  der  Formel  G4oHitM, 
HCl,  PtCl,  bildet.  Oöfsmann  schlielst  hieraus,  daüs  die 
erste  Base  eine  Nitrilbase,  Tripbenylamm  3=  3  Ci^H«,  % 
die  durch  Substitution  mit  Jodätbyl  erbalteme  dagegen  eine 
Ammoniumbase  sei,  in  welcher  das  vierte  Wasserstofiftqui- 
valent  durch  Aethyl  vertreten  ist. 
Lophin.  E^  Atkinson    und    A.   Göfsmann  (1)    haben    das 

beim  Erhitzen  von  schweflrgs.  Bittermandelöl- Ammoniak 
mit  Kalk  als  Zersetzungsprodtrct  auftretende  Lophin  (2) 
näher  untersucht.  Die  reichlichste  Ausbeute  an  diesem 
Körper  erhält  man  durch  rasches  Erhitzen  eines  (Gemenges 
von  10  bis  16  Grm.  der  Bittermandelölvetbindung  mit  30 
bis  45  Grm.  Aetzkalk  und  eben  so  viel  Kalkbydrat  in  einer 
Retorte,  wo  anfangs  nur  wenig  Amarin,  sodann  neben  Am- 
moniak und  geringen  Mengen  ölartiger  und  färbender  Stoffe 
Lophin  als  Hauptproduct  auftritt.  Zur  Reinigung  des  letz- 
teren digerirt  man  das  rohe  Destillationsprodnct  ouerst 
wiederholt  mit  geringen  Mengen  mäfsig  starken  Alkohols, 
löst  es  sodann  in  siedendem  Alkohol  unter  Zusatz  Ton 
Thierkohle  und  läfst  krystallisiren,  so  lange  sich  grofiie 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln  ausscheiden.  Diese  werd^ 
in  salzsäurehaltendem  Alkohol  aufgenommen, -die  Lösung 
siedend  heifs  mit  wässerigem  Ammoniak  -übersatt^  und 
die  ausgeschiedene  Base  nochmals  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Das  so  erhaltene  Lophin  bildet  oft  zolllange  büsehel- 
fSrmig  vereinigte  glänzende  Nadeln,  die  beim  Aufbewahroi 
opalisirend  werden;  sie  sind  geruch-  und  geschmacklos, 
reagiren  kaum  alkalisch,  lösen  sich  schwer  in  Aether,  leteh- 
ter  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser.  Bei  26(M>  verflüch- 
tigen sie  sich  allmälig,  ohne  zu  schmelzen,  bei  865^  schmei- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVII,  288;  Chem.  Soe.  Qa.  J.  IX,  320;  im 
Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXVm,  164;  Cbem.  Centr.  1856,  420.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1856,  558. 
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ien  sie  zu  einer  klaren,  bei  260®  strahlig -krystallinisch  '"*'*"■• 
erstarrenden  Masse.  Die  snblimirte  Base  gleicht  der  Benzoe- 
säore.  Die  alkoholische  Lösung  derselben,  besonders  aber 
des  schwefeis.  und  salzs.  Salzes  zeigen,  obwohl  in  niederem 
Grade  als  das  Chinin,  die  Erscheinungen  der  inneren  Dis- 
persion des  Lichtes;  sie  bewirken  aber  keine  Drehung  der 
Polarisationsebene  des  Lichtes.  AtkinsonundGöfsmann 
berechnen  aus  ihren  Analysen  die  Formel  C42H,,Nt.  Das 
Pyrobenzolin  von  Fownes  und  Laurent  ist,  wie  schon 
Gerhardt  vermuthete,  identis<^h  mit  dem  Lophin,  für 
welches  Fownes  die  mit  Atkinson  und  Göfsmann's 
analytischen  Resultaten  ganz  wohl  stimmende  Formel  CsiHgN 
aufgestellt  hat,  welche  verdoppelt  wahrscheinlicher  ist  als 
die  von  den  letzteren  Chemikern  gewählte.  Das  Lophin 
verbindet  sich  als  sehr  schwache  Base  nnr  mit  den  stärkeren 
Säuren  zu  wohl  characterisirten  Salzen,  die  aber  beim 
ümkrystallisiren  leicht  einen  Tbeil  der  Säure  verlieren. 
Das  salzs.  Lophin,  C43Hi,N3,  HCl  --{-  HO,  scheidet  sich 
aus  einer  heifs  gesättigten,  mit  Salzsäure  versetzten  alko- 
holischen Lösung  der  Base  in  grofsen,  dem  reinen  Lophin 
ähnlichen,  durchsichtigen  klaren  Nadeln  aus,  welche  in  Be- 
rührung mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  kleine  weifse 
undurchsichtige  Prismen  zerfallen.  —  Das  Jodwasserstoffs« 
Salz,  C43H|,Ns  -|~  ^^^9  krystallisirt  ebenfalls  in  deutlichen 
grofsen  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  noch  leich- 
ter als  das  vorhergehende  Salz  löslich  sind.  Schwefels. 
Lophin  C4tHi7Ns,  HO,  SO«  (?)  scheidet  sich  aus  saurer  Lö- 
sung beim  allmäligen  Verdunsten  in  soliden,  oft  4  bis  5 
Linien  langen  und  1|  bis  2  Linien  breiten  rhombischen 
Tafeln  aus,  die  an  der  Luft  verwittern  und  beim  Ümkry- 
stallisiren stets  unter  Säureverlust  zersetzt  werden.  Das 
Salpeters.  Salz  erhält  man  aus  der  alkoholischen  concen- 
trirten  Lösung  der  Base  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  in 
Blättchen,  welche  mit  concentrirter  Säure  übergössen  ölartig 
werden.  Chlorwasserstoffs.  Lophinplatinchlorid,  C4tH|vNs, 
HCl,  PtCls,  scheidet  sich  bei  Zusatz  einer  verdünnten  alko- 
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Liphin.  holischen  Platinchloridlösnng  zu  einer  warmen,  mäfsig  con- 
centrirten  des  salzs.  Salzes  in  Nadeln  oder  als  orangegelbes 
krystallinisches  Pulver  aus.  Es  ist  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich. Versetzt  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lophin- 
lösung  mit  concentrirter  neutraler  alkoholischer  Platin- 
chloridlösung,  so  erhält  man  eine  hellorangegelbe  Verbin- 
dung,  welche  17,27  bis  17,5  pC.  Platin  enthält  und  die 
deshalb  von  Atkinson  undGöfsmann  als  eine  Verbin- 
dung von  Lophin  mit  Platinchlorid  4  C42H17N«  -|-  3  PtClf 
angesehen  wird.  —  Versetzt  man  eine  heifs  gesättigte 
alkoholische  Lophinlösung  mit  alkoholischem  Salpeters.  Sil- 
beroxydy  so  erhält  man  beim  Erkalten  einen  krystallinischen 
Brei,  der  aus  Alkohol  in  greisen  weifsen,  nach  der  Formel 
C4)Hi7Ns  -f"  -^gO,  NOs  zusammengesetzten  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zerfallt  die 
Verbindung  in  eine  schwerlösliche  2C4jH,,N9+3  AgO,NOi 
und  in  eine  leichter  lösliche,  in  blendend  weifsen  Nadeln 
krystallisirbare  2  C42Hi,Nt  +  AgO,  NO5.  -  Mit  Jodäthyl 
setzt  sich  das  Lophin  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  bei  100<*  zu  einer  substituirten  Base  um,  weshalb  das- 
selbe von  Atkinson  und   Göfsmann   als  eine  Ammo- 

3  C    H  1 
niumbase  und  zwar  von  der  Formel         14  jJ>N  betrachtet 

wird,  welche  das  unwahrscheinliche  hat,  dafs  sie  die  früher 
Amid   genannte  Atomgruppe  NH^    als    Element  fungiren 
läfst. 
dmdoud.  C.  G.  Williams  (1)   hat  durch  weitere  Untersuchun- 

gen  über  das  Chinolin  die  von  ihm  (2)  dafür  angenommene 
Formel  CisH^N  bestätigt  Er  verwendete  hierzu  die  aus 
Cinchonin  mittelst  Kali  dargestellte  Base,  da  die  Gewin- 
nung derselben  aus  Steinkohlentheer  viel  mühsamer  ist 
Die  Formel  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Analyse  des 
Platindoppelsalzes,   welches  am  leichtesten  rein  zu  erhalten 

(1)  Trans,  of  the  Royal  Soc  of  Edinb.  Vol.  XXI,  part  III,  877; 
Chem.  Gai.  1866»  261.  288 ;  fan  Atiss.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  865 ;  Chem. 
Oetitr.  1866,  817.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  660. 
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18t  Dnd  das  ans  einem  Antheil  der  Base  gewonnen  war,  *»»*»ow*- 
deren  Siedepunkt  nach  14  maliger  fractionirter  Rectification 
zwischen  238®  und  243<^  lag.  Das  Chinolinplatinchlorid  be- 
darf bei  gewöhnlicher  Temperatur  893  Th.  Wasser  zur 
Lösung.  —  Chmolingoldchloridy  Ci8H,N,  HCl,  AuGls,  bildet 
zarte  canariengelbe  Nadeln,  die  nur  wenig  in  kaltem  Was- 
ser löslich  sind.  Das  Chinolmpalhdiumcfdorür,  CisHtN,  HCl, 
PdCl,  scheidet  sich  beim  Vermischen  mäfsig  concentrirter 
Lösungen  von  Palladiumchlorür  und  salzs.  Chinolin  als 
reichlicher  kastanienbrauner  krystallinischer  Niederschlag 
ab.  Das  Chinolincadmiumchiorid ^  C,8H,N,  HCl,  2  CdCl, 
dessen  Zusammensetzung  von  Williams  schon  früher 
mitgetheilt  wurde  (1),  scheidet  sich  beim  Vermischen  nicht 
zu  concentrirter  Lösungen  beider  Salze  in  weifsen  volumi- 
nösen Nadeln  aus,  andernfalls  erstarrt  die  Masse  unter 
Temperaturerhöhung  zu  einem  schneeweifsen  Brei.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  oft  zolllangen 
Nadeln.  Bei  100®  verliert  das  Salz  2  Aeq.  Wasser,  in  viel 
höherer  Temperatur  ist  es  völlig  flüchtig.  —  Chinolin- 
Uranylchlorür,  CigH^N,  HCl,  ür^OjCl,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  kohlens.  Uranozyd-Ammoniak 
in  Salzsäure  mit  salzs.  Chinolin  in  kurzen  glänzenden  gelben 
Nadeln,  die  nach  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  erfüllen.  Aus 
verdünnteren  Lösungen  setzen  sich  prismatische  Ejrystalle 
von  oft  beträchtlicher  Gröfse  ab.  Das  Salz  ist  leichtlös- 
lich in  Wasser.  —  8aure$  oxab.  GMnolinf  CigH^N,  C4H2O8, 
entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  16,5  Th.  Oxal- 
säure in  wenig  Wasser  mit  24,3  Th.  Chinolin  als  weiche, 
weifse,  krystallinische  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  feine  seidenglänzende  Nadeln  übergeht.  Bei 
längerem  Trocknen  bei  \QO^  verliert  das  Salz  Chinolin.  — 
ScJpeters.  Chinolin  ^  CjgHjN,  HO,  NO5,  erhält  man  beim 
Verdampfen  einer  Lösung  der  Base  in  etwas  überschüssiger 
verdünnter  Salpetersäure  als  taigige,  beim  Erkalten  erstar- 

(1)  Jahreaber.  t  1865,  561. 
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obiaouiu  j-eqdQ  Masse,  die  aus  heifser  alkoholischer  Lösung  in  luft- 
beständigen,  bei  100^  nicht  schmelzbaren  weifsen  Nadeln 
krystallisirt.  Mit  rauchender  Salpetersäure  verbindet  sich 
die  BasC;  ohne  Bildung  von  Nitrochinolin.  -*  Saures  chrovm. 
ChinoUn,  C,8H7N,  HO,  2  CrOa,  fallt  beim  Vermischen  von 
überschüssiger  verdünnter  Chromsäure  mit  Chinolin  als 
anfangs  harzartige,  beim  Berühren  mit  einem  Glasstab  kry- 
stallinisch  werdende  Masse  nieder,  welche  aus  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt.  —  Für 
die  Dampf  dichte  des  Chinolins  fand  Williams  die  Zahl 
4^519,  die  nach  der  4  Volumen  entsprechenden  Formel 
Ci^HfN  berechnete  ist  4,4583. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Chinolin  und  über- 
schüssigem Jodmethjl  in  einer  verschlossenen  Röhre  10 
Minuten  auf  100^  so  erhält  man  Jodwasserstoffs.  Metbyl-r 
chinolin  in  schönen  Krystallen.  Mit  Silberoxyd  in  der 
Kälte  behandelt  entsteht  daraus  eine  stark  alkalische,  wenig 
beständige  Lösung,  welche  mit  Kali  erwärmt  einen  stechen- 
den Geruch  entwickelt.  Mit  Salpeters.  Silberoxyd  zersetzt 
liefert  die  Jodverbindung  das  Salpeters.  Salz,  aus  welchem 
durch  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  wenig  lösliche  Platin- 
doppelsalz von  der  Formel  C,8H«(C2H,)N,  HCl,  PtCl«  dar- 
gestellt wurde.  Das  Methylchinoh'u  ist  isomer  mit  dem 
Lepidin,  mit  welchem  es  aber  keine  weitere  Aehnlichkeit 
hat.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Chinolin  erhält  man  eine  Krystallmasse,  und  aus  dieser 
nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Jodäthyls  und 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  blafsgelbe,  grofse, 
wahrscheinlich  cubische  Krystalle  von  Jodwasserstoffs.  Aethyl- 
chinolin  C]8Ho(C4H5)N,  HJ,  welches  beim  Erhitzen  auf  IQO^ 
vorübergehend  blutroth  wird.  —  Das  Platindoppelsalz  des 
Aethylchinolins  ist  ein  goldgelber,  wenig  löslicher  Nieder- 
schlag von  der  Formel  Cj|8H«(C4Hg)N,  HCl,  PtCl,.  Das 
Aethylchinolin  ist  isomer  mit  dem  Cryptidin.  —  Durch 
Silberoxyd  wird  das  Jodwasserstoffs.  Aethylchinolin  mit 
Leichtigkeit  unter  Bildung  einer  farblosen,  stark  alkalischen 
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Flüssigkeil  zersetzt,  wetebe  cUts  Aelhyldbino&iainniomm.    ^^'*">- 
ozydbydrat  enthalt.    Die  Lösiug  fallt  Kupferoxyd-»  Ejsen» 
ozyd-9  Bleioxydsalze  und  Quecksilberchlorid.    Aus  Saliniak. 
entwickelt  sie  Ammoniak.    Im  Wasserbad  erhitzt  wird  sie 
carmoisinrotb ,  beim  Eintrocknen   smaragdgrün    and  dann 
blau;    beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Silberoxyd   enU 
wickelt  sich  ein   flüchtiges ,   die  Augen  stark  angreifendes 
Product  —  Vermischt  man  beifse  Aaflösnngen  von  schwe-» 
fds«  Silberoxyd  und  Jodwasserstoffs.  Aethylcbinolin,  so  erhält 
man  nnter  Abscheidang  von  Jodsilber  eine  farblose  Lösung» 
die  beim  Verdampfen  an  den  Rändern  tief  blau,  dann  car- 
moisinroth  und  endlich  fast  schwarz  wird.     Die   trockene 
Masse  zeigt,  wie  Indigo ,   Kupferglanz.    Die  tief  carmoisin- 
rothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  rosenroth, 
durch  Salz*  oder  Salpetersäure  scharlachrotb.  Die  carmoisin- 
rotbe  Lösung   enthält   wahrscheinlicb   das   schwefeis.  Salz 
^er  neuen,  aus  dem  Aethyldunolin  durch  Oxydation  ent- 
standenen Base.    Kalilauge*  schlägt  aus  derselben  die  fär- 
bende Substanz  fast  vollständig  nieder;  der  prachtvoll  röth* 
lieh^violette  Niederschlag  ist  wenig- löslkfa  in  Wasser,  leich- 
ter  löslich   in    Alkohol   mit    carmoisinrother   Farbe;    die 
Losung  wird  durch  eine  weingeistige  Auflösung  von  Queck-> 
silberchlcnrid  gefällt     Die  salzs.  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid  einen  reichlichen  Niederschlag,  aus  dessen  nur  23,6 
pG.  betragendem  Platingehalt  I  sieb  keine  einfache  Beziehung 
zum  Aethylchinolin  entwickelti  la&t  —  Jodamyl  wirkt  erst 
bei  mehrstündigem*  Erhitzen  auf  100®  auf  Chinolin  ein.   Die 
aus  »Alkohol  leicht  krystallisirende  Jodverbindung  hat  nach 
der  Jodbestimmung  die  Formel  CisHeCCioHiJN,  HJ;   das 
nach  der  Ausfallung   des  Jods  daraus  bereitete  Platindop. 
pelsalz  ist  =  0,8He(C,oHn)N,  HCl,  PtOl«.  —  Beim  Ein- 
tröpfeln  von  Cbinolin  in  eine  Atmosphäre  von  Chlorgas 
bHdet  sich  nach  12  bis  14  Stunden  ein  gelbes  Oel,  welches 
beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  weifse  unlösliche,  nicht 
^weiter  untersuchte  Substanz  zurückläist     Mit  Chloracetyl 
liefert   das  Chinolin  eine  krystallinische-,  sehri  zerflieisliche 
Masse. 
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Williams  hat  ferner,  zur  weiteren  Prttfnng  der  frü- 
her (1)  von  ihm  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs  in  dem  Stein- 
kohlentheer  noch  andere  dem  Chinolin  homologe  Basen  ent- 
halten seien,  50  Gallonen  Steinkohlentheeröl  von  sehr  ho- 
hem Siedepunkt  und  schwerer  als  Wasser  mit  Schwefelsäure 
behandelt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalk  destillirt  und  von 
dem  Destillat  den  als  schweres  Oel  etc.  abgeschiedenen, 
Anilin  und  einige  nicht  basische  Substanzen  enthaltenden 
Antheil,  zur  Zerstörung  der  Basen  der  Anilinreihe  nach 
dem  Verfahren  von  Hunt  (2)  mit  salpetrigs.  Kali  und 
Salzsäure  behandelt.  Die  saure,  vom  schweren  (Phenyl-  und 
Kressylhydrat  enthaltenden)  Oel  abgegossene  Flüssigkeit 
wurde  durch  Destillation  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
von  den  nichtbasbchen  Substanzen,  worunter  Naphtalin, 
befreit,  sodann  durch  Kohle  filtrirt,  mit  Kali  versetzt  und 
die  abgeschiedene  Base  mit  Stücken  von  Kalihydrat  in  Be- 
rührung gebracht.  Durch  mehr  als  hundert  fractionirte 
Destillationen  wurden  daraus  Destillate  von  177  bis  274^ 
Siedepunkt  gewonnen.  Da  die  Anwesenheit  des  Chinolins 
in  diesen  Basen  schon  sicher  ermittelt  war,  so  suchte 
Williams  zuerst  nach  dem  von  ihm  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Cinchonins  schon  beschriebenen  Lepidin  (3).  Der 
Geruch  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheeröl  ist  genau  der- 
selbe, wie  der  des  Lepidins  aus  Cinchonin,  allein  seine 
Salze,  insbesondere  das  cbromsaure,  krystallisiren  weit  schwie- 
riger und  haben  einen  naphtalinartigen  Beigeruch.  Gegen 
Salpetersäure  verhält  sich  die  Base  aus  beiden  Quellen  gleich, 
aber  der  Siedepunkt  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheer  lag 
zwbchen  252  und  257«,  während  der  derselben  Base  aus 
Cinchonin  266  bis  27P  beträgt  Das  spec.  Gew.  des  Le- 
pidins aus  Steinkohlentheeröl  ist  =  1,072  bei  16®,  also 
geringer  als  das  des  Chinolins.  Das  Lepidinplatinsalz  aus 
Steinkohlentheer  ist  anfangs  weich,  harzartig  und  erst  später 


(1)  Jahresber.   f.  1866,  662.    —    (2)   Jahreiber.  f.  1849,  891.    — 
(8)  Jabretber.  U  1866,  660. 


Digitized  by 


Google 


OrgftDische  Basen.  537 

krystallinbch  werdend,  in  seiner  Zusammensetznng  aber  ^^*'^^- 
nicht  wesentlich  verschieden  von  aus  Cinchonin  abstammen- 
dem Salz.  —  Jodwasserstoffs.  Aethyllepidin ,  mittelst  der 
Base  aas  Steinkohlentheeröl  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  Jodäthyl  dargestellt^  bildet  braune ,  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  canariengelb  werdende  Nadeln  von  der 
Formel  C8oH8(C4H5)N,  HJ.  Das  Platindoppelsalz  ist  = 
C2oH8(C4H5)N,  HCl,  PtCla.  -  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheer  ergab  die 
Zahl  ö,15  (aus  Cinchonin  5,14),  die  Rechnung  verlangt  4,94. 
In  dem  Antheil  der  Basen  aus  Steinkohlentheer,  wel- 
cher den  höchsten  Siedepunkt  (bei  etwa  274<^)  besafs,  hat 
Williams  ferner  die  Gegenwart  einer  weiteren,  von  ihm 
Cryptidin  genannten  flüchtigen  Base  dargethan,  welche  nach 
der  Formel  Cs^HuN  zusammengesetzt  ist.  Die  Zusammen-  ' 
Setzung  konnte  indessen  nur  durch  die  Analyse  des  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden  Platindoppelsalzes  festge- 
stellt werden.  —  Das  Chinolin  bt  demnach  das  erste  Glied 
einer  Reihe  von  Nitrilbasen,  von  welcher  folgende  Glieder 
bekannt  sind  : 

Chinolin  C,|HtN 

Lepidin  C,oH,N 

Cryptidin  C„HiiN. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Limpricht  (1),  Naphtylamin'*'«'"^*-*"- 
(Naphtalidam)  mit  Bromätbyl  einige  Stunden  in  einem 
Apparat,  der  das  Zurückfliefsen  der  condensirten  Brom- 
ätbyldämpfe  gestattet,  oder  läfst  man  dieselben  einige  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung,  so  bilden  sich 
röthlich  gefärbte,  warzige  Krystalle  von  bromwasserstoffs. 
Aethylnaphtylamin,  C20H8,  C4H5,  N,  HBr,  die  durch  mehr- 
maliges ümkrystallisiren  farblos  erhalten  werden.  Kali 
scheidet  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  nicht  Aethylnaphtyl- 
amin,  sondern  Naphtylamin  ab. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  117;    im  Anas.   J.  pr.  Chem.  LXDL, 
816;    Chem.  Centr.  1866,  816. 
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N.pfcin«ü..  y^^  H^  Perkin  (1)  hat  das  Verhalten  des  Napht^- 
amins  zu  Chlorcjaiii  von  dem  schon  durch  Versuobe  von 
Cahours  und  Cloez  (2)  die  Analogie  mit  dem  Verhalten 
des  Anilins  nachgewiesen  war,  näher  untersucht  Das  Naphtjl- 
amiu  erhält  man  am  besten  durch  Destillation  des  Nitronaph- 
talins  mit  Eisen  und  Essigsäure,  Lösen  in  wässeriger  Salz- 
säure und  Destillation  des  zur  Trockene  verdampften  Filtrats 
mit  Kalk.  —  Leitet  man  Chlorcyan  mittelst  eines  Aspira^ 
tors  durch  geschmolzenes  Naphtylamin  unter  sorgfaltiger 
Erhitzung»  so  verwandelt  sich  die  Base  in  eine  schwarze 
harzige  Masse,  welche  zum  grofsen  Theil  aus  dem  salzs. 
Salz  einer  neuen  Base,  des  Menaphtylamms^  besteht  Durch 
Lösen  dieser  Masse  in  viel  heifsem  Wasser,  Ausfallen  mit 
Kali  oder  Ammoniak  und  ümkrystallisiren  des  ausge* 
wascbeaen  Niederschlags  aus  Wemgeist  erhält  man  die 
Base  in  kleinen  weifsen  Nadeln.  Sie  hat  die  Formel 
CAtHi^Ns*  Die  Bildung  des  Menaphtylamios  ist  demnach 
der  des  Melanilins  und  Metoluidins  völlig  analog. 

3  CoH^N  +  C,Na  =  0,.H„N,  +  HCl 
Naphtjlamin    Chlorcjan. 

Die  Base  förbt  sich  an  der  Luft,  ist  geruchlos,  von 
bitterem  Geschmack,  schmilzt  bei  200®  zu  einem  durch- 
sichtigen gelblichen  Oel  und  zersetzt  sich  bei  260®  in  ranes 
Naphtjlamin,  welches  überdestillirt,  und  in  eine  braune 
Masse,  welche  zurückbleibt  und  welche  wahrscheinlich  eine 
dem  Anilin-Mellon  analoge  Zusammensetzung  hat.  Das 
Menaphtylamin  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  nur  wenig 
löslich  in  Weingeist  und  Aether  und  bläut  rothes  Lackmus- 
papier. Mit  allen  Säuren  bildet  es  meist  amorphe  oder 
sehr  wenig  krystallinische,  nur  schwierig  in  Wasser  lösliche 
Salze,  welche  durch  Säuren  und  Salzlösungen  gefällt  werden 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVm,  286;  Chem.  8oc.  Qu.  J.  IX,  8 ;  Chem. 
0*1.  1866,  119;  Phil.  Mag.  [4]  XH,  236;  Instit.  1856,  800.  406;  J.  pr. 
Cham.  LXVin,  162.  441 ;  Chem.  Oentr.  1866,  894.  —  (2)  Jabtefber.  f. 
1864,  476. 
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und  aus  welchen  Kali  und  Ammoniak  die  Base  als  rein  "•p**''**'"*^ 
weifses  Polver  abscheiden.  Das  salzs.  Salz,  CtsHifNs,  HCl, 
ist  sehr  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  röthet  sich  an 
feuchter  Luft  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  sublimi- 
rendes  salzs.  Naphtylamin  und  einen  schwarzen  Rückstand. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  weifs,  amorph,  nur  mäfsig  löslich  in 
Weingeist  und  Aether;  das  Salpeters.  Salz  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  der  Base  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
in  kleinen  weifsen  Prismen  aus,  die  beinahe  unlöslich  in 
kaltem  Wasser»  aber  leicht  löslich  in  Aether  und  Wein* 
geist  sind.  Das  phosphors.  Menaphtylamin  ist  weifs,  kry* 
stallinisch»  ebenfalls  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether; 
das  oxals.  Salz  krystallisirt  in  kleinen  Büscheln  von  weifsen 
Nadeln ;  die  jod-  und  bromwasserstoffs.  Verbindungen  sind 
krystallinisch  und  leicht  löslich  in  Weingeist.  Das  Platin- 
doppelsalz (19,0  pC.  Platin  enthaltend)  bildet  aus  alkoho- 
lischer Lösung  gefallt  kleine  gelbe  Schuppen,  aus  wässeriger 
Lösung  ein  amorphes  Pulver.  Goldchlorid  giebt  mit  Me- 
naphtylaminsalzen  einen  blauen  Niederschlag.  —  Rauchende 
Schwefelsäure  liefert  mit  Menaphtylamin  eine  in  der  Wärme 
flüssige  Masse,  welche  eine  leicht  zersetzbare,  ein  lösliches 
Bleisalz  bildende  Säure  enthält  Rauchende  Salpetersäure 
liefert  unter  heftiger  Einwirkung  Substitutionsproducte ; 
Chlor,  Brom  und  Jod  scheinen  neutrale  Körper  zu  geben.  -; 
Leitet  man  Cyan  durch  Aether,  in  welchem  Menaphtylamin 
snspendirt  ist,  so  löst  sich  zuerst  alles  auf  und  dann  schei- 
det sich  ein  dunkelgelber,  schwach  krystallinischer  Körper  ab, 
der  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt,  nach  der  Formel 
C4eHi7N5  zusammengesetzt  ist.  Er  ist,  analog  dem  Dicy- 
melanilin,  durch  Verbindung  von  2  Aeq.  Cyan  mit  1  Aeq. 
Menaphtylamin  entstanden;  Perkin  nennt  ihn  defshalb 
Dicymenaphh/lamin.  Er  ist  eine  sehr  unbeständige  Base, 
leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  unmittelbar 
nach  der  Auflösung  wieder  durch  Ammoniak  föllbar.  Läfst 
man  aber  seine  Auflösung  in  Salzsäure  einige  Augenblicke 
stehen,  oder  besser  vermischt  man  eine  wanne  weingeistige 
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»•pbtyumto.  Lgg^^g  von  Dicymenaphtylamin  mit  verdünnter  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  eine  gelbe,  schuppige  Substanz  von  der  For- 
mel C4eH,5N804  aus,  welche  Perkin  wegen  ihrer  Ana- 
logie mit  dem  Melanoximid  Menaphtoximid  nennt  Es  ent- 
steht nach  der  Gleichung  C4eHi,N5  -f  4  HO  +  2  HCl 
=  C4eHi5N804  +  2  NH4CI.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  und  durch  Kali  in 
Menaphtylamin  und  Oxalsäure  zersetzbar,  wonach  es  als 
zweifach-oxals.  Menaphtylamin  minus  4  HO  betrachtet  wer- 
den kann.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  ebenfalls 
Oxalsäure  und  Menaphtylamin,  neben  einem  weifsen,  neu- 
tralen Körper.  —  Menaphtoximid  schmilzt  bei  245<>  und 
liefert  bei  260®  weifse,  eigenthümlich  stark  riechende  Dämpfe, 
welche  wahrscheinlich  die  der  Anilocyansäure  correspon- 
dirende  Naphtalocyansäure  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  R.  Ganahl,  vorläufig  mit- 
getheilt  durch  L.  Ghiozza  (1),  zersetzt  sich  mit  Wasser 
gemengtes  Naphtylamin  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
unter  Gasentwickelung  und  anfangs  blauer,  dann  purpurner 
Färbung,  indem  das  von  Piria  (2)  als  Naphtamein  bezeich- 
nete Oxydationsproduct  entsteht.  Bei  längerer  Wirkung 
der  salpetrigen  Säure  erhält  man  neben  einem  harzartigen 
Rückstand  eine  kleine  Menge  eines  krystallinischen,  in  Al- 
kohol mit  citronengelber  Farbe  löslichen  Pulvers.  Leichter 
und  in  gröfserer  Menge  bildet  sich  letzteres  bei  Behand- 
lung von  mit  Wasser  befeuchtetem  Salpeters.  Naphtylamin 
mit  salpetriger  Säure.  Es  entwickelt  sich  alsdann  Stickgas, 
die  Masse  wird  gelblichbraun,  und  erhitzt  man  nun  das 
Gemenge  zum  Sieden,  so  erhält  man  bei  fortdauernder 
Gasentwickelung  ein  braunes  Pulver,  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol ,  Ausföllen  mit 
Wasser  und  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 


(1)   Ann.   Ch.  Pharm.  XGIX,  240;    im  Ansz.   J.  pr.  Ohem.  LXX, 
1S5;  Chem.  Centr.  1866,  820.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  607. 
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röthlichbranne  Nadeln  übergeht  >  die  anter  dem  Mikroscop 
als  gelbe' Blättchen  erscheinen.  Sie  sind  in  Aether  nnd 
Ammoniak  löslich  und  haben  alle  Eigenschaften  einer  Säore. 
Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbliche,  in  heifsem  Wasser  los- 
liche Blättchen;  Baryt-  und  Bleisalze  erzengen  darin  eine 
citrongelbe»  Kali  nnd  Natron,  so  wie  Salpeters.  Silberoxyd 
eine  orangegelbe  Fällnng.  Aehnlich  der  Pikrinsäure  färbt 
dieser  Körper  Haut  und  Grewebe  gelb,  aber  er  verpufft 
nicht  beim  Erhitzen.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  zu 
der  Formel  GigHoNtOg  führen,  welche  indessen  der  Be- 
stätigung durch  weitere  Versuche  bedarf  (1). 

Th.  Wert  heim  (2)  hat  in  dem  Schierling  eine  neue,  comj6fin. 
von  dem  Coniin  verschiedene  organische  Base  entdeckt. 
Sie  ist  sowohl  in  den  Blüthen ,  wie  in  dem  reifen  Samen 
der  Pflanze  und,  wie  es  scheint,  unabhängig  von  ihrem 
Standorte  enthalten.  Man  gewinnt  diese  Base  in  folgender 
Weise.  Die  frischen  Blüthen  des  Schierlings  werden  mit 
heifsem  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  der 
mäfsig  concentrirte  Auszug  nach  der  Uebersättigung  mit 
Aetzkalk  oder  Aetzkali  einer  möglichst  raschen  Destillation 
unterworfen.  Das  alkalische,  neben  der  neuen  Base  noch 
Coniin  und  Ammoniak  enthaltende  Destillat  wird  n^it 
Schwefelsäure  neutralisirt ,  im  Wasserbade  zur  stärksten 
SjTupconsistenz  verdampft,  der  Rückstand  mit  höchst  recti- 
ficirtem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  von  ausge- 
schiedenem schwefelsaurem  Ammoniak  abfiltrirt  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  versetzt  man  die  rückständige 
Masse  unter  fortwährender  Abkühlung  allmälig  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschusse  stark  concentrirter  Kalilauge, 
Die  erkaltete  Mischung  wird  sodann  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt,  die  abgegossene  Aetherlösung  im  Wasserbade 
möglichst  vollständig  abdestillirt  und  der  Rückstand  sodann 


(1)  Vgl.  Chnrch  nnd  Perkin's  Angaben  bei  »Bensol  nnd  davon 
lieh  Ableitendem"*.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  828  ;  Wien.  Acad.  Her. 
XXII,  118;  Chem.  Centr.  1857,  40. 
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ccnjMn.  {„  ^j^ef  kleineren  tubalirten  Retorte  im  Oeltnade  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  destillirt  Es  geht  zuerst  neben 
etwas  Aether  and  Wasser  Coniin  über,  bei  steigender 
Wärme  (bei  150  bis  210<*)  und  um  so  früher,  je  langsamer 
die  Destillation  vorher  geleitet  wurde ,  erfüllt  sich  sodann 
der  Helm  und  Hals  der  Retorte  mit  schönen  farblosen, 
prachtvoll  irisirenden  Erystallblättem.  Die  sublimirte,  mit 
gleichzeitig  übergegangenem  Coniin  verunreinigte  Krystall- 
kruste  wird  in  einer  Kältemischung  abgekühlt,  sodann  stark 
geprefst  und  wiederholt  aus  Aether  umkryslallisirt,  wo  man 
vollkommen  farblose,  perlmutterglänzende,  schwach  nach 
Coniin  riechende  Krystalle  erhält.  280  Eilogrm.  frischer 
Blüthe  lieferten  so  17  Grm.  Krystalle.  Auch  völlig  reifer 
Samen  gab  neben  gewöhnlichem  Coniin  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  derselben.  Die  neue  Base  schmilzt  in  ge- 
linder Wärme  und  sublimirt  schon  unter  100®  allmälig. 
In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  rasch  und  ohne 
Rückstand,  dabei  einen  eigenthümlichen,  dem  des  Coniins 
ähnlichen  Geruch  verbreitend.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen reagiren  stark  alkalisch.  Sie  treibt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen 
aus,  scheint  aber  ihrerseits  durch  Coniin  aus  ihren  Salzen 
abgeschieden  zu  werden.  Die  mit  Salzsäure  neutralisirte 
Lösung  ist  durch  Verdunstung  nicht  krystallisirbar;  ver- 
setzt man  dieselbe  aber  mit  nicht  überschüssigem  Platin- 
chlorid in  alkoholischer  Lösung  und  läfst  zuerst  im  leeren 
Räume,  dann  an  der  Luft  verdunsten,  so  erhält  man  aus- 
gezeichnet schöne,  grofse,  hyacinthrothe  Krystalle.  welche 
dem  rhombischen  Systeme  angehören  und  lose  verbunden 
meist  als  rechtwinkelige  Tafeln  mit  mehrfacher  Kantenzu- 
schärfung  erscheinen.  —  Die  Analyse  dieser  Platinver- 
bindung führte  zu  der  Formel  C|,H„NO,,  HCl,  PtCl,, 
woraus  sich  für  die  Zusammensetzung  der  Base  CioHi,NOs 
ergiebt,  wonach  sie  sich  also  um  2  HO  von  der  des  ge- 
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wohnlichen  Ooniins,  C,jH|sN,  unterscheidet.  Wertheim  conTan«. 
erhitzte  4  Grm.  der  reinen  krystallisirten  Base  mit  12Grm. 
wasserfreier  Phosphorsäure  in  einer  mit  Wasserst^  gefüll- 
ten Röhre  1|  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  200<»,  löste  so- 
dann  die  geschmolzene,  Töllig  homogene  Maese  in  Wasser, 
versetzEte  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  schüttelte  mit 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  lieferte  alsdann  beim  Ab- 
destilliren  keine  krystallisirbare  Base ,  wohl  aber  eine  so 
reichliche  Menge  ölartiges  Coniin,  dafs  nach  dem  Sattigen 
mit  Salzsäure  und  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  2,6 
6rm.  salzs.  Coniin  erhalten  wurden.  Das  salzs.  Coniin  ist 
leicht  krystallisirbar  und  in  deutlich  ausgebildeten,  grofsen, 
nicht  zerfliefslichen ,  wasserhellen,  2  bis  3°^  langen  Kry- 
stallen  mit  lebhaft  fettartig  glänzenden  Flächen  zu  erhalten; 
diese  sind  nach  Peters'  Bestimmung  rhombische  Combi- 
nationen ,  mit  den  Flächen  (»P.cof^f.ooPoo  (durch 
das  Vorherrschen  dieser  Fläche  sind  die  Erystalle  tafel- 
artig) .  oo  :^  oo  .  0  P  .  P  oo  .  f  oo  .  P,  mit  dem  Verhält^ 
nifs  der  Nebenazen  zur  Hauptaxe  =  2,396  :  2,800  :  1  und 
den  Neigungen  ooP  :  ooP  ä=  97S  Poo  :  Poo  an  der  Haupte 
axe  t=  127^  Eine  von  Wertheim  ausgeführte  Analyse 
des  Salzes  ergab  die  Formel  CjoHisN,  HCL  Da  somit 
festgestellt  ist,  dafs  die  neue  Base  in  der  That  Coniin 
4-2  110  ist,  so  nannte  sie  Wertheim  Gonydrin*  Von 
dem  aus  dem  Conydrin  erhaltenen  Coniin  tödteten  9  Milügrm. 
einen  Grünling  in  2^  Minuten;  die  gleiche  Dosis  Conydrin 
rief  bei  einem  anderen  Grünling  nur  vorübergehende  Intoxi- 
cationserscheinungen  hervor.  Es  kann  folglich  an  der 
Identität  des  künstlichen  mit  dem  gewöhnlichen  Coniin  nicht 
mehr  gezweifelt  werden.  Bei  einem  Kaninchen  riefen 
3  Decigrm.  Conydrin  sehr  beschleunigte  Athembeweguag 
und  Nachschleppen  der  hinteren  Extremitäten  hervor,  wel- 
che Erscheinungen  aber  nach  einer  Stunde  wieder  ver- 
schwunden waren;  von  gewöhnlichem  Coniin  tödteten 
3  Decigrm.  ein  Kaninchen  in  2  Minuten. 
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Wittstein  (1)  glaubt  aus  einigen  elementar-analyti- 
schen Versuchen  schliefsen  zu  können,  dafs  die  Verbindung 
von  Chinin  mit  Gtronsäure  ~  welche  sich  als  krystallini- 
scher  Brei  abscheidet,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Citronensäure  in  der  Siedehitze  mit  Chinin  sättigt  und 
das  Filtrat  erkalten  läfst  -  die  Formel  4  CjoHiaNO,,  2  HO 
+  CijH.Oi^  +  11  HO  habe. 

Witt  stein  (2)  hat  aus  einer  Chinarinde,  welche  von 
Hamburg  aus  als  Oofrt.  Chinae  rubiginosus  in  den  Handel 
gebracht,  in  der  Verpackung  und  ihrem  Aeufseren  aber 
der  Oiina  Ccdisaya  oder  Qiina  regia  ähnlich  war  (weshalb 
sie  von  Wittstein  China  pseudoregia  genannt  wird),  eine 
Base  von  folgenden  Eigenschaften  aufgefunden.  Sie  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  1  bis  2  Linien  langen  Na- 
deln und  Prismen,  die  zum  schief-rhomboidischen  Systeme 
gehören.  Sie  ist  geruchlos,  bitter  schmeckend,  bei  169^ 
schmelzbar,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.  1  Th. 
bedarf  398  Th.  Aether  bei  18«,  88  TL  Alkohol  von  0,833 
spec.  Gewicht  bei  18®  und  19  Th.  desselben  in  der  Siede- 
hitze, 3287  Th.  Wasser  von  18<>  und  596  Th.  Wasser  in 
der  Siedehitze  zur  Lösung.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
deutlich,  die  ätherische  schwach,  die  wässerige  gar  nicht 
alkalisch.  Chlorwasser  löst  die  Base  farblos  auf;  Ammo- 
niak erzeugt  dann  einen  leichten  grauweifsen  flockigen  Nie- 
derschlag, der  sich  im  üeberschufs  mit  hell  weingelber 
Farbe  löst.  Gegen  Metallsalze  als  Fällungsmittel  zeigt  sie 
kein  besonders  characteristisches ,  von  dem  anderer  China- 
basen abweichendes  Verhalten.  Aus  der  Elementaranalyse 
der  Base  und  der  Platinbestimmung  des  Platindoppelsalzes 
leitet  Wittstein  für  erstere  die  Formel  CjgHioNO  ab; 
er   nennt  sie   Cinchonidin,      Von    dem   Chinidin,    welches 


(1)  Vierteljahrsflchr.  pr.  Phann.  V,  552 ;  N.  Jahrb.  Phann.  VI,  257 ; 
Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX,  27  ;  Chem.  Centr.  1856,  848.  —  (2)  Vierttl- 
jahrsschr.pr.  Pharm.  V,  511;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  195;  im  Anaz.Chem. 
Centr.  1856,  840. 
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Leers  (1)  analysirte,  nnterscheidet  sich  Wittstein's 
Cinchonidin  kaum  id  der  Zusammensetzung!  wohl  aber 
in  seinem  Verbalten  gegen  Lösungsmittel ,  sofern  es  in 
Alkobol  und  Aetber  weit  weniger  löslicb  ist,  als  Chinidin  (2). 
A.  Erdmann  (3)  bat  in  einer  vor  etwa  10  Jabren  in 
Bremen  importirten  und  von  Delondre  und  Boucbar- 
dat  (4)  als  China  de  Euanuco  plana  bescbriebenen  und  ab- 
gebildeten Rinde  eine  neue  Pflanzenbase ,  das  Huanokm, 
entdeckt  Die  Rinde  wird  im  Norden  von  Lima  9  in  den 
Wäldern  von  Huanuco,  wie  es  scheint  von  Cinchona  nitida 
eingesammelt  und  hat  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der 
China  calisaya.  Zur  Gewinnung  der  Base  extrahirte  Erd- 
mann die  Rinde  wiederholt  in  der  Siedehitze  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser,  föllte  den  eingeengten  Auszug  mit  Aetz- 
natron  und  reinigte  dann  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Auflösen  desselben  in  Salzsäure,  zuletzt  in  Essigsäure 
und  Wiederabscheiden  durch  Natron,  bis  er  weifs  war.  Aus 
der  Auflösung  des  gewaschenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlags in  Alkohol  schied  sich  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  ein^  Base  in  kleinen  glänzenden  Erystallen  aus, 
welche  von  denen  der  bis  jetzt  bekannten  Ghinabasen  ganz 
verschieden  waren  und  welcher  Er d mann  den  obigen 
Namen  beilegte.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Pris- 
men, ist  ohne  Geschmack,  reagirt  aber  schwach  alkalisch, 
stärker  in  der  alkoholischen  Lösung,  die  auch  schwach  bitter 
schmeckt.  Sie  ist  ohne  Zersetzung  leicht  schmelzbar  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  stärker  erhitzt  subli- 
mirt  sie.  In  Wasser  ist  das  Huanokin  so  gut  wie  unlös- 
lich. Bei  17«  braucht  es  400  Tb.,  in  der  Siedehitze  110  Tb. 
Alkohol  von  80  pO.;  von  Aetber  bei  17«  600  Th.,  in  der 
Siedehitze  470  Th.  zur  Auflösung.  Das  schwefeis.  Salz 
ist   kaum  in  Wasser  löslich,   aber  leicht  löslich  in  einem 


(I)  Jfthresber.  f.  1852,  688.  —  (8)  VgL  anch  VierteÖÄhwfchr.  pr. 
Phmm.  VI,  807.  — (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  841 ;  im  Anw.  J.  pr.  Chem. 
LXX,  422.  —  (4)  Qoinologie  (1864),  87. 
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Uebevschals  an  Säure;  die  Lösung  schiUert  nicht.  Das 
salzs.  Salz  ist  leicht  löalich ;  es  krystallisirt  in  groijien  klaren 
Prismen  von  äufserst  l»tterem  Geschmack;  seine  Lösung 
schillert  ebenfalls  nicht  Das  Platindoppelsale  ist  ein  hell- 
gelber,  aus  saurer  Lösung  in  deutlichen  Krystallen  sieh  ab- 
scheidender Niederschlag.  Die  Salze  des  Huanokins  wer- 
den durch  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  weifs,  durch 
Galläpfeltinctur  gelblichweifs  gefallt.  Mit  Quecksilber- 
chlorid entsteht  ein  weifses,  mit  Goldchlorid  ein  gelbes  un- 
lösliches Doppelsalz.  Göfsmann  hat  die  Analyse  der 
Base  ausgeführt  und  die  Formel  des  Cinchonins  C^^Hi^NO 
dafür  gefunden.  —  Nach  Versuchen  von  Homeier  und 
Schmidt  wirkt  die  Base  als  kräftiges  Fiebermittel. 
Braein.  Vcrmischt  man,  nach  Gunning  (1),  eine  alkoholische 

erkaltete  Lösung  von  Brucin  mit  überschüssigem  Jodäthyl» 
so  bilden  sich  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flüssigkeit  kleine, 
in  Wasser  unlösliche ,  aber  in  heifsem  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle  von  Jodwasserstoffs.  Aethylbrucin ,  deren 

Analyse    zur    Formel     ^^^^^JN^Os,  HJ  +  HO   führte. 

Durch  Kali  läfst  sich  aus  diesem  Salze  die  Base  nicht  ab- 
scheiden ;  durch  Behandlung  mit  frisch  gefälltem  SUberoxyd 
erhält  man  aber  das  m  Alkoholt  Aether  und  Wasser  adir 
leicht  lösliche  Aethylbrucin.  Eis  reagirt  stark  alkalisch, 
fällt  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  und  Thonerde,  und  löst  die  beiden 
letzteren  Oxyde  wieder  auf.  Es  treibt  das  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  aus,  und  absorbirt  Kohlensäure  ans  der  Luft. 
In  fester  Form  läfst  es  sich  nicht  darstellen ;  seine  Lösungen 
förben  sich  beim  Verdampfen.  Mit  Salpetersäure  giebt  es 
die  nämliche  characteristische  Färbung,  wie  das  Bmcin. 
Säuren  werden  von  der  Base  vollkommen  neutraliairt  Das 
Salpeters,  und  das  salzs.  Salz  krystallisiren ;  ihre  Lösungen 
färben  sich  aber  beim  Verdampfen.  Das  salzs.  Salz  liefert 
mit  Platinchlorid  ein  goldgelbes,    aus  kochendem  Wasser 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  46. 
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krystallisirbares  Doppelsalz,  dessen  Platitigehalt  der  Formel 
CsoHaoNjOs,  HCl,  PtCls  entspricht 

An  rhombischen  Krjstallen  von  Codein,  welche  oo  P  .  ^***''* 
^  oo  •  ^^oo  zeigten,  bestimmte  Eeferstein  (1),  die  Re- 
soltate  früherer  Messungen  bestätigend ,  oo  P  :  oo  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  92^<,  Poo:?oo  daselbst 
=  100«40',  i^ooiiPoo  daselbst  =  134058'  (Verhältnifs 
der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9634  :  1  :  0,8295). 

Nach  A.  Moite ssier  (2)  sind  die  in  verschiedenen  soianio. 
Arten  des  Genus  Solanum  (z,  B.  in  Ä  nigrum,  8.  dtdca- 
mara,  S.  tuberosum)  enthaltenen  Basen,  welche  man  bisher 
für  identisch  gehalten  hat,  nach  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften merklich  verschieden.  Für  das  aus  Solanum  dul- 
camara  dargestellte  Solanin  findet  Moitessier  die  Formel 
C4sHs5NO,4.  Die  Salze  dieser  Base  sind  alle  amorph  und 
gummiartig,  weshalb  das  Aequivalent  derselben  durch  Un- 
tersuchung einiger  Abkömmlinge  festgestellt  wurde.  — 
Erhitzt  man  eine  alkoholische  Losung  von  Solanin  und 
Jodäthyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120^  und 
fallt  das  Product  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  Aethyl- 
solanin  als  eine  weifse,  anscheinend  amorphe  Masse,  die  aber 
unter  dem  Mikroscop  sich  als  aus  verfilzten  Erystallen  zu- 
sammengesetzt zeigt.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Der  ge- 
fundene Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  entspricht  der  For- 
mel C4«H3,NOi4  =  C42H34(C4H5)NOi4.  Alle  Salze  des 
Aethylsolanins  sind  gummiartig  und  leichtlöslich;  sie  sind 
sehr  giftig  und  wirken  wie  das  Solanin  selbst.  —  Das  Amyl- 
solanin,  C4jH84(CioHu)NOi4,  in  derselben  Weise  mit  Jod- 
amyl  dargestellt,  ist  dem  Aethylsolanin  ftir  sich  wie  in 
den  Salzen  sehr  ähnlich.  Eben  so  das  Aethylamylsolanin, 
C4»H,3(C4H5)(CioHj,)NO|4,  welches  durch  Einwirkung  von 


(1)  In  der  8.  19  aiig«f.  Abhandl.  —   (9)  Compl.  rend.  XLIII,  978 ; 
Instit.  1866,  411;  Aan.  Ch.  Pharm.  Ol,  368;  Cbem.  C^iitr.  1867,  184. 
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Jodamyl   auf  Aethylsolanin  oder  von  Jodäthyl  auf  Amyl- 
solanin  erhalten  wird. 

L.  Oberlin  (1)  versuchte  nach  dem  von  Geiger 
und  Hes&e  angegebenen  Verfahren  die  Darstellung  des 
Colchicinsy  ohne  jedoch  ein  krjstallisirbares  Product  erhal- 
ten zu  können.  Die  wässerige»  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  so  dargestellten  Colchi- 
cins  färbt  sich  jedoch  ^  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  con- 
centrirt»  intensiv  gelb  und  giebt  dann  mit  Wasser  einen 
gelbJichweifsen  Niederschlag,  welcher,  durch  Waschen  von 
färbenden  Materien  befreit,  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist  und  leicht  krjstallisirt.  Bei  Anwendung  von  Salzsäure 
erhält  man  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  eine  reich- 
lichere Menge  des  krystallisirten  Productes,  welches  gepul- 
vert und  gewaschen  nach  dem  ersten  ümkrjstallisiren  fast 
weifs  ist,  was  bei  dem  mit  Schwefelsäure  dargestellten 
Körper  nur  schwierig  zu  erreichen  ist  Dieser  krystallini- 
sche  Körper  ist  kein  Salz;  er  ist  neutral  und  durch  Re- 
agentien  lassen  sich  die  zu  seiner  Bereitung  verwendeten 
Säuren  darin  nicht  nachweisen.  Oberlin  nennt  ihn  CoU 
chicen,  da  er  von  dem  Colchicin  Geiger's  und  Hesse's, 
welches  Oberlin  für  ein  complexes  Product  hält,  wesent- 
lich verschieden  ist.  .Das  Colchicein  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden Lamellen;  obwohl  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, ertheilt  es  demselben  doch,  besonders  in  der  Siedehitze, 
einen  bitteren  Geschmak;  der  in  der  Wärme  gelöste  An- 
theil  scheidet  sich  beim  Erkalten  sogleich  wieder  ab.  In 
Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Chloroform  ist  das  Colchicein 
leicht  löslich;  die  Lösungen  besitzen  einen  sehr  intensiven, 
bleibend  bitteren  Geschmack.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Colchiceins  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Platmchlorid ,  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags.    Reine  und  concentrirte  Sal- 


(1)  Ck>mpt.  rend.  XLIII,  1199;    J.  pharm.  [8]  XXXI,  34S;    J.  pr. 
Chtip.  LXXI,  112 ;  ansfdhrlioh  Aod.  eh.  phys.  [3]  L,  108. 
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petersäare  löst  das  Colchicein  mit  zuerst  intensiv  gelbör  <^<>'«»»»«*»- 
Farbe,  die  aus  Violett  in  Dunkelroth  und  Hellroth  wieder 
in  Gelb  übergeht.  Goncentrirte  Schwefelsäure  bildet  eine 
selbst  beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleibende  gelbe  Lösung, 
in  welcher  beim  Stehen  braune  Flocken  sich  absetzen. 
Salzsäure  löst  es  mit  hellgelber  Farbe,  Essigsäure  bewirkt 
keine  Farbenänderung.  Das  Golchicein  ist  löslich  in  Am- 
moniak und  krystallisirt  daraus  beim  Verdunsten ;  es  ist 
auch  löslich  in  Kali,  färbt  sich  mit  Bisenchlorid  grün,  wird 
aber  weder  von  einfach-  oder  basisch -essigs.  Bleioxyd, 
noch  von  Salpeters.  SUberoxyd,  Quecksilberchlorid  oder 
Galläpfeltinctur  gefallt  Mit  Baryt  scheint  sich  das  Gol- 
chicdfn  zu  verbinden,  sofern  gesättigte  Lösungen  von  Baryt- 
bydrat  und  Golchicein  in  Holzgeist  sogleich  einen  volumi- 
nösen Niederschlag  geben,  der  sowohl  in  Holzgeist  als  in 
überschüssiger  Barytlösung  wieder  verschwindet.  An  der 
Lufi  ist  das  Golchicein  unveränderlich;  es  zeigt  keine 
Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  schmilzt  bei  155^,  färbt  9ich 
bei  etwa  200^  und  entwickelt  mit  Kali  erhitzt  ein  alkalisch 
reagirendes  Gas;  auch  mittelst  Kalium  läfst  aioh  Stickstofi 
darin  nachweisen. 

Oberlin  giebt  für  die  Zusammensetzung  des  Golchi- 
ceins  die  Zahlen  : 

berechnet 
CjftH„NO|,  gefunden 

Kohlenstoff     ....    62,88  62,669 

Wasserstoff    ....      6,60  6,660 

Stickstoff 4,19  4,298 

Sauerstoff 26,88  26,478 

Durch  nachstehende  Versuche  glaubt  Oberlin  die 
Präexistenz  des  Golchiceins  in  den  Samen  der  Herbstzeit- 
loae  nachgewiesen  zu  haben.  Löst  man  das  alkoholische 
Extract  der  Samen,  nach  vorheriger  Entfernung  des  Gels 
und  stärkmehlartiger  Materie,  in  Alkohol,  entfärbt  mit 
Kohle,  filtrirt,  behandelt  die  Kohle  wiederholt  kochend  mit 
Alkohol  und  destillirt  die  vereinigten  Auszüge,  so  erhält 
man  einen  Syrup,  dessen  wässerige  Lösung  beim  Ansäuern 
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ooiehioia.  Q^ji  g^i^.  verdünnter  Scbwefelsäare  einen  flockigen  Nieder- 
schlag giebt ;  in  dem  Filtrat  entsteht  nach  einigen  Wochen 
eine  warzige  Erystallisation  von  Colchicem.  In  der  Mutter« 
lange,  woraus  sich  das  Colchicein  abgeschieden  hatte,  suchte 
Ob  erlin  Tergeblich  nach  Zucker;  er  fand  nur  eme  in 
Wasser  unlösliche,  aber  in  Alkalien,  in  Aether  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  harzige  Substanz,  welche  von  Sal- 
petersäure wie  von  Ammoniak  mit  intensiv  rother  Farbe 
aufgenommen  wurde. 

Nach  Versuchen  von  Schroff  (1)  tödtet  nach  Geiger 
und  Hesse  dargestelltes  Colchicin  in  der  Gabe  von  0>10 
Ghrm.  ein  Kaninchen  in  12  bis  18  Stunden,  in  stärkeren 
Dosen  nach  7  bis  8  Stunden.  Vi  Grm.  Colchicein  bewirkt, 
wie  Oberlin  an  einer  Stelle  (2)  angiebt,  in  den  Magen 
eingespritzt  nur  vorübergehende  Zußille,  aber  nicht  den 
Tod ;  nach  einer  Angabe  desselben  an  einer  anderen  Stelle  (3) 
bewirkt  es  in  derselben  Weise  angewendet  in  der  Dose 
von  0,01  Grm.  den  Tod,  nach  10  bis  12  Stunden  in  der 
Dose  von  0,05  Grm.  vollständige  Paralyse  der  Glieder  und 
den  Tod  nach  wenigen  Minuten. 

tmib.  H.  Lu  cas  (4)  giebt  an,  durch  Behandlung  von  3  Pfand 

der  Blätter  des  Eibenbaumes  (TaxtM  haccata)  nach  dem 
Verfahren  von  Stas  3  Gran  eines  weifslichen,  nicht  kry- 
stallinischen  Pulvers  erhalten  zu  haben,  welches  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  löst  und 
aus  letzterer  Losung  durch  Alkalien  in  weüsai  voluminösen 
Flocken  gefällt  wird.  Es  wird  durch  Gerbsäure  und  Jod- 
tinctur,  aber  nicht  durch  Platinchlorid  gefallt.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  purpurrother  Farbe.  Lucas 
nennt  diese  Substanz,  deren  Eigenthümlichkeit  noch  der 
Bestätigung  bedarf.  Taxin. 


(1)  Oesterr.  Zeit«chr.  f.  praot.  Heilkunde,  Jmii  1856.  —  (t)  Ana. 
eh.  phjs.  [8]  L,  114.  —  (8)  Oompt  rend.  XLIU,  1202.  ~  (4)  Areh. 
Pharm.  [2]  LXXXV,  145. 
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Langlois  halte  bei  früheres  Versuchen  (1)  gefnndeti)  £;^/Vo 
dafs  frisch  gefiiUtes»  in  Wasser  snspendirtes  Chinin  und 
Cinchonin  beim  Einleiten  von  kohlens.  Gas  sich  auflösen 
mid  dals  aus  dieser  Lösung  nur  das  Chinin,  nicht  aber  das 
Cinchonin  als  hohleas.  Sals  beim  Stehen  auskrystallisire. 
Bei  weiteren  Versucheii  über  die  Existenz  kohlens.  Sake 
von  organischen  Basen  fand  Langlois  (2),  dafs  auch  frisch 
gefSUtes^  in  Wasser  süspendirtes  Morphin  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  sich  auflöst,  welche  Lösung  aber,  bei  0^ 
der  Luft  ausgesetzt,  bald  Erystalle  von  reinem  Morphin 
absetzt.  Strychnin  und  Brucin  verhielten  sich  ebenso.  Aus 
der  Lösung  von  Veratrin  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
schied  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  aus  durchsich- 
tigen kleinen  Krystallen  bestehende  Haut  ab^  welche  Kry- 
stalle  Kohlensäure  enthielten,  die  sie  indessen  schon  beim 
Trocknen  an  der  Luft  verloren.  Nach  Langlois  sind  die 
von  ihm  untersuchten  Pflanzenbasen  im  Allgemeinen  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  löslicher,  als  in  reinem,  aber 
beim  Entweichen  der  Kohlensäure  scheiden  sich  die  meisten 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  475.  —  (2)  Ann.  eh.  pbjs.  [3]  XLVni, 
502;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  374;  Cbem.  Centr.  1857|  145.  —  Langlois 
hat  auch  das  Verhalten  einiger  anorganischen  Basen,  welche  zur 
Kohlenfäare  nur  geringe  Verwandtschaft  haben ,  nntersncht.  Er  bestä- 
tigt, dafs  frisch  gefällte,  in  Wasser  vertbeilte  Thonerde  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensänre  sich  weder  lost,  noch  mit  der  Säure  verbindet. 
Dem  aus  einem  Thonerdesale  durch  kohlens.  Alkali  erhaltenen  Nieder- 
schlag lasse  sieh  durch  Waschen  zwar  alles  Alkali  entziehen ,  aber  er 
enthalte  stets  noch  Kohlensäure ;  die  bei  100®  die  Kohlensäure  7e;rlie- 
rende  Verbindung  enthalte  48,80  pC.  Thonerde,  7,72  Kohlensäure  und 
48,48  Wasser,  entsprechend  der  Formel  8  (A1,0« ,  CO,)  +  ^  (AlsO,, 
8  HO)  (vgl.  H.  Rose,  Jahresber.  f.  1854,  297).  Ebenso  enthalte  der 
dorch  kohlens.  Alkaü  ans  einem  Eisenoxjdsalz  gelallte  Niederschlag  nach 
völligem  Auswaschen  noch  Kohlensäure,  bei  100®  getrocknet  88,47  pC. 
Eisenozyd,  10,17  Wasser  und  1,86  Kohlensäure,  welche  letztere  bei  165® 
eatweiehe.  Der  aus  einem  neutralen  ChrookQxydeala  dnreh  ein  koifalens. 
Alkali  erhaltene  Niederschlag  bestehe  bei  100®  getrocknet  aus  67,48  pC. 
Ghromoxjd,  10,51  Kohlensäure  und  22,06  Wasser  =  Cr^Oi,  CO«  + 
CraO^  6  HQ;  er  ^ebe  die  Kohle^sive  ebenfalls  bai  165®  ab« 
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im  freien  Zustande  aus  and  nur  das  Chinin  and  Veratrin 

als  kohlens.  Salze,  von  welchen  indessen  nur  das  Chinin- 
salz  sich  anzersetzt  trocknen  läfet.  Darch  Zersetsang  von 
Salzen  der  Pflanzenbasen  mit  kohlens.  Alkalien  erhalte  man 
stets  nnr  eine  Ansscheidnng  der  reinen,  nicht  mit  Kohlen- 
sänre  verbundenen  Basen.  —  üeber  die  verwandten  Ver- 
suche von  How  vergl.  Jahresber.  f.  1854»  518. 
ouor<Md.  J.  6allet]y(l)  hat  folgende  Verbindungen  von  Chlor* 

p«is«ise.    eadmium   mit  den   salze.  Salzen  organische  Basen  naher 
untersucht  Ihre  Existenz  war  schon  von  C.  G.  Williams  (2) 
angedeutet. 
Lntidinsalz  =  Ci«H»N,  HCl  +  8  CdGL     Sehr  leicht  lodidie  federlge 

Erystalle. 
NicotiDsalz  =  GaoHuN,,  2  HCl  +  6  CdCL    ErystallUirbar. 
Tolnidinsalz  ^  2  (CiAN,   Ha)  +  8  CdCI  +  2  HO.     Leicht  18«- 

liche  Schuppen. 
Morphinsalse  =  C««Hi»NO« ,  HO  -f  7  GdCl  -f  4  HO  und  GmHi,NO«, 

HCl  +  2  CdCi  +  6  HO. 
Piperiii8ali  =  C«,Ha«N,0,o,  2Ha+9CdCl  +  6HO.  Strohgelbe  Nadehi. 
Cinchoninsali  =  C^HsaNsO,,  HCl  +  CdCI  +  HO. 
Strychninsab    =    C«aH„N,04,  HCl  +  CdCL      Wenig    in    Wasser 

löslich. 
Das  Narkotinsals  ist  eine  halbkrjstallinische  wenig  lösliche  Masse. 


▲ikohoie  üeber  das  Oeschichtliche  der  Untersuchungen,  welche 
ö!kdt ue*«°  die  Verbindungen  von  Alkoholradicalen  mit  Metallen  be- 
^^J^'Ü. treffen  (3),  sind  weitere  Veröffentlichungen  von  Frank- 
hjr"ih"iu.land  (4)  und  von  Löwig  (6)  gemacht  worden. 


Die  Darstellung  des  Cadmiumäthyls  durch  Einwirkung 
*«^-     von  Cadmium  auf  Jodäthjl  war  von  Schüler  (6)  ohne 
Erfolg  versucht  worden.    Nach  Sonnenschein  (7)  wird 


(1)  Ans  Bdinb.  new  phiL  Jonm.  IV,  94  in  Chem.  Centr.  1866,  606. 
^  (3)  Jahresber.  f.  1856,  561.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  488;  t 
1865,  576.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  888.  —  (5)  Ann.  Cb.  Pharm. 
CI,  876.  —  (6)  Jahresber.  f:  1858,  487.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  LXVII»  169. 
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Cadmiamätfayl  bei  Binwirkong  der  S.  S93  besprochenen 
L^rang  von  Cadmiom  undNatriam  auf  Jodäthjl  gebildet; 
bei  dem  Erhitzen  beider  Substanzen  in  einer  zugeschmolze- 
nen  Röhre  bildete  sich  nach  einiger  Zeit  eine  weifse  krj- 
stallinische  Masse»  die  in  Wasser  unlöslich»  in  Jodäthyl 
löslich  war  und  änfserst  dorchdringend  unangenehm»  an 
Moschus  erinnernd  roch;  genauer  wurde  diese  Verbindung» 
und  in  wie  fem  sie  Gadmiumäthyl  enthalte»  nicht  unter- 
sucht. —  Auf  dem  von  Schüler  versuchten  Wege  hat 
Wankljn  (1)  Resultate  erhalten»  welche  die  Bildung  von 
Gadmiumäthyl  darthun»  obschon  sich  diese  Verbindung  nicht 
im  reineren  Zustand  erhalten  liefs.  Als  dünnes  Cadmium- 
blech  mit  dem  halben  Gewichte  Jodäthyl»  welches  in  dem 
gleichen  Volum  Aether  gelöst  war»  nach  Frankland's 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Zinkäthyls  (2)  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafse  während  30  Stunden  auf  130  bis  100® 
erhitzt  und  das  Product  (bei  dem  Oeffiien  des  Gefafses  ent- 
wich viel  Gas)  bei  Abschlufs  der  Luft  der  Destillation  un- 
terworfen wurde»  ging  nach  dem  üeberdestilliren  des  Aethers 
und  unzersetzten  Jodäthyls  bei  180  bis  220^  eine  farblose 
Flüssigkeit  über  (3)»  die  an  der  Luft  weifse  und  dann 
braune  Dämpfe  ausstiefs  und  zuletzt  sich  unter  Bildung 
eines  braunen  Rauchs  entzündete»  an  Zinkäthyl  erinnernd 
roch»  und  durch  Wasser  unter  Aufbrausen  und  Bildung 
eines  weifsen  Niederschlags  zersetzt  wurde;  diese  Flüssig- 
keit enthielt  36»8  pC.  Cadmium»  während  die  reine  Ver- 
bindung GdG4H«  65»9  pG.  enthalten  müfste.  Bei  einem 
wiederholten  Versnch»  wo  das  Gadmium  mit  Jodäthyl  und 
Aet)}er  während  2  bis  3  Tagen  auf  125®  erhitzt  wurde» 
ging  bei  der  Rectification  des  über  170<>  Ueberdestillirten 
bei  96  bis  165®  (ein  constanter  Siedepunkt  zeigte  sich  nicht) 


(1)  Chem.  8bc.  Qa.  J.  IX,  198;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXX,  292^ 
Ghem.  Centr.  1856,  948.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865,  577.  —  (8)  Der 
B&ekitand  tndiielt  aulser  dem  ttberschüseig  aogewendetOD  Cadmiom  ein 
graues  Polrer,  daa  an  tiedendee  Wasaer  Jodcadminm  abgab. 


Ithyl. 
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eine  an  der  Lnft  mir  schwach  rauchende  nnd  aich  nieht 
entzündende  Flüssigkeit  über,  während  der  Rückstand  ans* 
geschiedenes  metallisches  Cadmiam  enthielt.  Bei  einem 
Versuche  9  wo  Oadmium»  Jodäthjl  und  Aether  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt 
wurden»  zeigte  sich  erst  nach  mehreren  Stunden  Einwirkung 
und  dann  schied  sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus;  \m 
dem  Oeffnen  der  Köhre  rauchte  der  Inhalt  derselben  nicht ; 
das  krystallinische  Pulver  wurde  bei  Einwirkung  der  Luft 
heifs  und  brauste  mit  Wasser  auf,  unter  Abscheidung  eines 
in  Säuren  löslichen  Niederschlags.  Wanklyn  glaubt ,  bei 
der  Einwirkung  von  Cadmium  auf  Jodäthjl  bilde  sich  eine 
Verbindung  von  Jodcadmium  mit  Cadmiumäthyl ,  und  das 
letztere  werde  schon  bei  dem  Abdestilliren  aus  dieser  Ver- 
bindung zum  grofsen  Theil  zersetzt. 
»inkÄiiiyi.  Frankland  (1)  hat  Untersuchungen  angestellt  über 

die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Stickoxyd.  Zinkäthyl, 
für  sich  oder  in  Aether  gelöst  zu  trockenem  Stickoxydgas 
gebracht,  absorbirt  dieses  Oas  langsam  aber  vollständig  und 
allmälig  in  grofser  Menge,  unter  Büdung  einer  kr]rstalli- 
nischen  Substanz.  Frank land  beschleunigte  die  Bildung 
der  letzteren  Verbindung,  indem  er  in  einem  besonders  zq 
diesem  Zwecke  construirten  Apparat,  in  welchen  eine 
ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  gebracht  war,  trockenes 
Stickgas  bis  zu  einem  Druck  von  etwa  20  Atmosphären 
verdichtete,  die  Absorption  dann  durch  Schütteln  begünstigte, 
neue  Mengen  Stickoxydgas  einpumpte,  u.  s.  w.  Die  hierbei 
sich  bildende  weifse  Krystallmasse  ist  eine  Verbindung  des 
Zinksalzes  einer  als  Dirdtroäihylsäure  bezeichneten  ISiure  mit 
Zinkäthyl  =  C4H5ZnN204  +  O^HsZn  (entetanden  aus 
2  O^HsZn  -f  2  NO2).    Diese  Verbindung  läfst  sich  durch 


(1)  Ann.  Oh.  Phiirm.  XCIX,  842 ;  im  Ausi.  J.  pr.  Chem,  LXX,  70  ; 
Chtm.  Centr.  1866,  881;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  108;  Aroh.  ph.  oat« 
XXXIII,  149;  Chem.  Qas.  1856,  488;  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  879;  lastit. 
1867,  226. 
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Ueberlehen  von  trockener  Kohlenöäure  bei  90*  vom  an<-  **»"^»*- 
hängenden  Aether  befreien;  sie  schmilzt  bei  100^,  sch&umt 
dabei  auf  nnd  beginnt  langsam  Gas  zu  entwickeln ;  bei  180^ 
färbt  sie  sich  dunkler  und  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
einer  geringen  Menge  einer  überdestillirenden  stark  alka- 
lischen gelblichen  Flüssigkeit  und  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure,  ölbildendem  Gas,  Aethyl Wasserstoff ^  Stickstoff  und 
Stickozjdul;  sie  löst ;  sich  in  Aether  und  krystallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  farblosen  rhombischen  Erystallen;  sie 
zieht  den  Sauerstoff  der  Luft  heftig  an,  so  dafs  etwas  er- 
heblichere Mengen  sich  an  der  Luft  entzünden,  und  wird 
durch  wasserfreien  Alkohol  und  durch  Wasser  augenblick- 
lich zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  wird  Aethyl- 
wasserstoff  entwickelt ,  und  eine  alkalisch  reagirende,  bitter 
schmeckende  milchige  Flüssigkeit  entsteht,  welche  basisches 
dinitroäthyls.  Zinkoxyd,  C4H5ZnN804  +  ZnO,  enthält. 
(Basisches  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  entsteht  auch,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Alkohol,  bei  Einwirkung  von  Wässer 
auf  die,  neutrales  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und  Aethyloxyd- 
Zinkoxyd  enthaltende  Masse,  zu  welcher  die  Verbindung 
von  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und  Zinkäthyl  in  trockener  Luft 
wird.)  Wird  durch  die  4as  basische  dinitroäthyls.  Zinkoxyd 
.  enthaltende  Flüssigkeit  ein  Strom  von  Kohlensäure  geleitet, 
so  scheidet  sich  kohlens.  Zinkoxyd  aus  und  das  Filtrat  giebt, 
bei  100^  stark  concentrirt,  das  neutrale  dinitroäthyls.  Zink- 
oxyd in  Form  einer  weifsen  strahlig-krystallinischen  Masse, 
die  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  C4H5ZnNj04  +  HO  hat.  Dieses  Salz  schmilzt  bei  lOO* 
und  wird  dabei  allmälig  wasserfrei;  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol;  rasch  an  der  Luft  auf  300^  er- 
hitzt entzündet  es  sich  und  verbrennt  es  mit  bläulichgrüner 
Flanmie.  Die  Dinitroäthylsäure  kann  im  freien  Zustande 
durch  Zersetzung  des  Zinksalzes  mittelst  verdünnter  Schwe* 
feisäure  und  nachherige  Destillation  im  leeren  Raum,  oder 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure 
erhalten  werden;  sie  ist  sehr  wenig  beständig  und  zersetzt 
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«akttbyi.  gjcjj  selbst  in  verdünnter  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur allmälig  (1);  sie  röthet  Lackmns»  schmeckt  sauer 
und  riecht  stechend.  —  Ihre  Salze  sind  alle  löslich  in  Was- 
ser und  in  Alkohol,  und  die  meisten  von  ihnen  krystalli- 
siren  ziemlich  schwierig;  alle  werden  durch  concentrirte 
Salpetersäure  mit  Heftigkeit  und  auch  durch  verdünnte 
unter  Zerstörung  der  Dinitroäthylsäure  zersetzt;  alle  schmel- 
zen ba  einer  nur  wenig  über  100^  liegenden  Temperatur; 
die  mit  Kali,  Natron,  Kalk  und  Baryt  gebildeten  Salze  ver- 
puffen noch  weit  unter  der  Rothglühhitze  explosionsartig. 
Durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mittelst  Baryt  oder  Elalk, 
Ausfallen  der  überschüssig  zugesetzten  alkalischen  Erde 
mittelst  Kohlensäure  und  Goncentriren  des  Filtrats  wurde 
das  Barytsalz  als  eine  gummiartige  Masse  erhalten,  das 
Kalksalz  in  seideartigen  Nadeln,  die  3  Aeq.  Wasser  ent- 
halten, von  welchen  2  bei  100^  ausgetrieben  werden.  Das 
Silbersalz,  erhalten  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit 
schwefeis.  Silberoxyd,  krystallisirt  in  leichten  Blättchen  und 
zersetzt  sich  selbst  bei  Zutritt  von  nur  wenig  Licht  sehr 
rasch;  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz  von  dinitroäthyls.  und 
Salpeters..  Silberoxyd  scheidet  sich  bei  der  Mischung  der 
concentrirten  Lösungen  von'  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und 
Salpeters.  Silberoxyd  in  krystallinischen  Körnem,C4Hs  AgN204 
-f-  AgNOe,  ab.  Durch  Zersetzung  des  dinitroäthyls.  Baryts 
mittelst  Schwefel».  Kupferoxyds  wird  eine  purpurfarbige 
Lösung  erhalten,  die  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum 
eben  so  gefärbte  dünne  vierseitige  Prismen  von  dinitroäthyls. 
Kupferoxyd,  2  C4H5GUN3O4  4'  ^O*  giebt.  Das  Magnesia- 
salz wurde  durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mit  caustischer 
Magnesia,  Erhitzen  bis  zum  Sieden  und  Concentriren  des 


(1)  Alt  krystallUirter  dinitroäthyla.  Kalk  durch  allmälig  sotretende 
concentrirte  Sehwefoltftore  senetst  wnrdo,  fanden  sieh  als  fl&sslge  nnd 
feste  Zersetxangsprodocte  schwefeis.  Kalk »  ätherschwefels.  Kalk  and 
schwefeis.  Ammoniak  oder  schwefeis.  Aetbylamin;  die  gasförmigen  Zer- 
setznngsprodocte  enthielten  Stickoxjd,  Ölbildendes  Gas ,  Stickoxydnl  nnd 
Stickstoff. 
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Filtrats  in  körnigen  Krystallen  erhalten,  die  bei  100*  schmel-  ««"*m. 
zen  und  zn  einer  amorphen  Masse  eintrocknen ;  letztere  ist 
das  wasserfreie  Salz.  Das  Natronsalz,  erhalten  durch  Zer- 
setzung des  Ealksalzes  mittelst  kohlens.  Natrons,  Eindampfen 
zur  Trockene  tind  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol, 
bildet  wasserfreie  kleine  Krjstallschuppen.  Versuche,  das 
dinitroäthyls«  Aethjloxjd  darzustellen,  hatten  nur  unvoll- 
ständigen Erfolg;  bei  Destillation  des  Ealksalzes  mit  äther- 
schwefels.  Kali  geht  Alkohol  nebst  einer  sehr  geringen 
Menge  einer  ätherartig  riechenden  Flüssigkeit  über,  die  sich 
in  Wasser  löst  und  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  in  öligen 
Tropfen  abscheidet. 

Zinkmethyl  absorbirt  das  Stickoxydgas  viel  langsamer,  ««»»«■»•«•y»- 
als  Zinkäthyl ;  es  bildet  sich  eine  Verbindung  des  Zinksalzes 
der  Dirütromethyhäure  mit  Zinkmethyl,  C2H8ZnN204  -f- 
C,HsZn,  welche  sich  der  oben  beschriebenen  vom  Zink- 
äthyl sich  ableitenden  Verbindung  ganz  ähnlich  verhält  und 
in  derselben  Weise  bei  Zersetzung  durch  Wasser  basisches 
dinitromethyls.  Zinkozyd  und  bei  Zersetzung  des  letzteren 
durch  Kohlensäure  neutrales  dinitromethyls.  Zinkoxyd  giebt ; 
letzteres  bildet  kleine  Krystalle,  bei  100<>  CjHjZnNjO*  +  HO. 
Das  Natronsalz,  aus  diesem  Zinksalz  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  dinitroäthyls.  Natron  dargestellt,  bildet  Krystalle, 
die  bei  100^  getrocknet  noch  2  HO  zu  enthalten  schienen; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  brennt 
bei  dem  Erhitzen  mit  Heftigkeit  ab. 

Frankland  bespricht  noch,  welche  Constitution  iiir 
die  Dinitroäthylsäure  und  die  Dinitromethylsäure  anzuneh- 
men sei.  unter  Anerkennung,  dafs  in  dieser  Beziehung  ein 
sichereres  Resultat  noch  nicht  zu  erreichen  ist,  betrachtet  er 
es  als  das  Wahrscheinlichste,  die  wasserfrei  gedachten  Säu- 
ren, C4HSN2OS  und  C2H8NsOs,  seien  als  salpetrige  Säure 
NOs  zu  betrachten,  in  welcher  1  O  durch  CnHa^i  und 
1  O  durch  NOt  ersetzt  seL 

Ueber  Wolframmethyl  vgl.  S.  373.  woiä*«. 
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T,uun«üvi.  Jod-Tellurmethy I  ( 1 )  kry stallisirt nach  Kefer8tein(2) 
monoklinometrisch,  mit  den  Flächen  (oo  P  oo)  (rorherrschend) 
.ooPoo.  +P,  +  P2.0P,  dem  Verhaltnifs  der  Orthodia- 
gonale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0^6252 : 1 :  l^OSdO» 
dem  Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  79®  7',  und  den 
Neigungen  +  P  :  ~f-  P  ina  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  86044',  +  P  2  :  +  P  2=  124012', ooPoo  :  +  P  =  122«55', 
ooPoo  :  +  P  2  =  134023'. 

Chloroform.  Hcintz  (3)  kam  bei  der  Untersuchung,  wie  sich  das 

Chloroform  zu  anderen  Körpern  und  namentlich  zum  Ammo- 
niak in  höherer  Temperatur  verhält,  zu  folgenden  Resul- 
taten. Natrium  kann  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit 
Chloroform  bis  200o  erhitzt  werden,  ohne  darauf  zersetzend 
einzuwirken.  Ameisens.  Bleioxyd  wirkt  auf  Chloroform  bei 
einer  Temperatur,  bei  der  es  bei  Abwesenheit  des  letzteren 
noch  nicht  zersetzt  wird,  nicht  ein  (bei  190®  zersetzt  sich 
das  ameisens.  Bleioxyd  bei  Sauerstoffabschlufs  langsam  zu 
Blei,  Kohlensäure  und  Wasserstoff;  PbO,  CaHO,  =  2  00» 
+  H  -|-  Pb).  Bei  Einwirkung  von  trockenem  Anoimoniakgas 
zersetzt  sich  der  Dampf  des  Chloroforms  erst  bei  einer  der 
Rothglühhitze  nahe  liegenden  Temperatur,  unter  Bildung 
von  Chlorammonium  und  Cyanammonium ;  bei  allzuhoch 
gesteigerter  Temperatur  setzt  sich  eine  braune  Substanz  ab, 
wohl  aus  dem  Cyanammonium  entstandenes  Paracyan.  Bei 
längerem  Erhitzen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  Chloro- 
form bis  gegen  180^  bildet  sich  kein  Cyanammonium,  son- 
dern nur  ameisens.  Ammoniak  neben  Chlorammonium.  Bei 
längerem  Erhitzen  der  Lösung  von  Ammoniak  in  wasser- 
freiem Alkohol  mit  Chloroform  auf  180  bis  190**  kann  sich 
neben  viel  Cyanammonium  auch  etwas  ameisens.  Ammoniak 
bilden;   manchmal   entsteht   keins    von    beiden,   aber   eine 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1855,  698  f.  —  (2)  In  der  8.  19  angef.  Ab* 
handl.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCTIIX,  268 ;  im  Anas.  Berl.  Acad.  B«r.  1856, 
161;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  869;  J.  pr.  Chem.  LXVm,  57;  Cbem.  Centr. 
1856,  860. 
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gröfsere  Menge  einer  braunen»  im  Wesentlichen  wohl  aus 
Paracyan  bestehenden  Masse  (die  gleichzeitige  Bildung  von 
Aethjlamin  ist  unabhängig  von  der  Anwesenheit  des  Chloro- 
forms und  nur  durch  die  des  Alkohols  und  Ammoniaks 
bedingt). 

Humbert  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Färbung,  Jodofor». 
welche  die  Lösung  des  Jodoforms  in  Schwefelkohlenstoff  an 
dem  Lichte  durch  das  Freiwerden  von  Jod  erleidet;  letzteres 
wird  durch  Kupfer  oder  Quecksilber»  nicht  durch  Eisen» 
der  Lösung  entzogen.  Lafst  man  das  Sonnenlicht  auf  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Quecksilber  einwirken»  so  bildet  sich  nach 
Humbert  auch  ein  aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlen* 
,  Stoff  in  feinen  weifsen  Nadeln  krjstallisirender»  leicht  schmeU 
zender  und  rasch  sich  verflüchtigender  Körper. 

Dubrunfaut  (2)  hat  einen  Aufsatz  über  dij  bei  der    Aikohoi. 
Alkoholbildung  (Weingährung)  hervorgebrachte  Wärme  und 
mechanische  Leistung  veröffentlicht. 

Nach  Berthelot  (3)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Baryt  auf  vollkommen  wasserfreien  Alkohol  eine  Verbin- 
dung» die  der  schon  länger  bekannten  des  Baryts  mit  Holz- 
geist (BaO,  C8H4O1)  analog  ist.  Entwässerter  Baryt  zer- 
fallt in  käuflichem  s.  g.  absoluten  Alkohol»  aber  die  nach 
1  oder  2  Tagen  bei  Abschlufs  der  atmosphärischen  Feuch- 
tigkeit abfiltrirte  Flüssigkeit  hält  nur  etwa  j^^  an  Baryt 
gelöst.  Wird  zu  dieser  Flüssigkeit  abermals  entwässerter 
Baryt  gesetzt»  so  zerfällt  dieser  in  8  bis  10  Stunden»  und 
die  gelbliche  Flüssigkeit  enthält  nun  in  10  CG.  0,77  Grm. 
Baryt  gelöst.    Diese   liösung  giebt   auf  Zusatz  von  wenig 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  862;  Chem.  Cenir.  1856,  619.  ^(2)Compt. 
read.  XLII,  946;  Instit.  1866,  189;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  448.— (d)AnD. 
ch«phys.  [8]  XLVI,  180;  Ann.-  Ch.  Pharm.  XCVIIl,  180;  J.  pr.  Chem. 
LXVin»  190;  Chem.  Cencr.  1856»  887.  Knhlmann's  fr&here  Angaben 
fibjl>  eine  krjitallisurbare  VerhiadaBg  dea  Baryta  mit  Alkohol  vgl.  Ann. 
Ch.  Pharm.  XXXIII,  104. 
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AikoboL  \yasser  einen  reichlichen ,  in  mehr  Wasser  sich  wieder 
lösenden  Niederschlag;  bei  dem  Kochen  jener  Lösnng 
scheidet  sich  ein  körniger,  bei  dem  Erkalten  sich  wieder 
lösender  Niederschlag  aus,  welcher  im  leeren  Räume  ge- 
trocknet BaO,  O4H6O2  zu  sein  scheine. 

Debus  (1)  hat  die  Oxjdationsproducte  des  Alkohols 
durch  Salpetersäure  untersucht.  —  Berzelius'  Angabe,  bd 
der  Zersetzung  des  salpetrigs.  Aethyls  bei  der  Gegenwart 
von  Wasser ,  Kalkwasser  oder  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Eisenoxydul  entstehe  u.  a.  Aepfelsäure,  fand  sich  nicht  be- 
stätigt Auch  die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach 
Black 's  Methode  der  Salpeteräther  abgeschieden  wird, 
enthält  keine  Aepfelsäure,  wohl  aber  eine  andere  eigen- 
thümliche,  als  Olyoxyhäure  bezeichnete  Säure.  Zur  Dar- 
stellung der  letzteren  giefst  man  in  eine  etwa  \\  Pfund 
Wasser  fassende  schmale  und  hohe  Flasche  220  Grm.  80pro- 
centigenTA^lkohol,  darunter  mittelst  eines  fein  ausgezogenen 
Trichters  100  Grm.  Wasser  und  darunter  200  Grm.  rothe 
rauchende  Salpetersäure,  so  dafs  die  drei  Flüssigkeiten  mög- 
lichst ungemischt  über  einander  geschichtet  bleiben ,  und 
läfst  das  Ganze  mit  einer  in  Wasser  tauchenden  Gasent- 
wickelungsröhre  versehen  bei  20  bis  22<^  6  bis  8  Tage  lang 
ruhig  stehen,  bis  vollkommene  Mischung  und  Verflüchtigung 
des  gebildeten  salpetrigs.  Aethyls  eingetreten  ist.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit,  welche  Salpetersäure,  Essigsäure,  Amei- 
sensäure, Aetherarten,  Aldehyde,  Glycolsäure  und  Glyoxyl- 
säure  enthält,  wird  in  Portionen  von  20  bis  30  Grm.  auf  dem 
Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  abgedampft;  die  Rückstände, 
welche  Oxalsäure,  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  und  weniger 
flüchtige  Aldehyde  enthalten,  werden  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  die  vereinigte  Lösung  mit  Sjreide  neutralisirt;  die 
neutrale  Lösung   wird   mit   dem   gleichen  Volum  Alkohol 


(1)  Ann.  Ch.  Phenn.  C,  1;  PhSL  Mag.  [4]  Xu,  861;  im  Aiisi.  J.or. 
Cbem.  LXX,  180;  Chem.  Oeotr.  1866,  899;  Ann.  oh.  phys.  [5]  XLDC, 
216. 
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gemischt  y  nnd  der  hierbei  entstehende  Niederschlag  von  ^h^oimi. 
Ealksalzen  (die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  neben 
gljcols.  Elalk  eine  aldehydartige  Substanz)  nach  dem  Aus- 
pressen wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Aus  dem  wäs- 
serigen Auszug  krystallisirt  glyoxyls.  Kalk  und  eine  weitere 
Menge  dieses  Salzes  kann  durch  Concentriren  der  Mutter- 
lauge erhalten  werden.  Die  späteren  Mutterlaugen  geben 
ein  Doppelsalz  von  glyozyls.  und  glycols.  Kalk,  und  die 
letzten  Mutterlaugen  enthalten  glycols.  Kalk.  —  Der  glyoxyls. 
Ealk  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln  oder  harten  prismati* 
sehen  Erystallen  C4HsCa08;  er  kann  auf  160  bis  170^  ohne 
Gewichtsverlust  erhitzt  werden,  wird  aber  bei  180<>  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  Kohlensäure  und  Bildung 
von  oxals.;  glycols.  und  kohlens.  Kalk  nebst  einer  harzarti- 
gen Substanz  zersetzt;  er  löst  sich  bei  S^  in  der  177fachen 
Menge  Wasser.  Die  Lösung  des  glyoxyls.  Kalks  wird 
durch  Salpeters.  Baryt,  Kupferchlorid  und  Salpeters.  Silber 
nicht  gefällt  (das  letztere  wird  aber  in  der  Wärme  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt);  sie  giebt  mit  essigs. 
Bleioxyd  einen  krystallinischen ,  in  Essigsäure  leicht  lös- 
lichen Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Kalkwasser  giebt  sie 
einen  weifsen  Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  das  in 
der  Kälte  durch  Kohlensäure  zu  kohlens.  Kalk  und  glyoxyls. 
Kalk  C4HaCa08  zerlegt  wird,  aber  in  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmälig,  bei  dem  Sieden  rasch  zu  oxals. 
und  glycols.  Kalk  zersetzt  wird  (2  C4H8Ca08  +  CaO,  HO 
=  C^CaaOg  +  C^HsCaOe  +  4  HO).  Das  Doppelsalz  von 
glyoxyls.  und  glycols.  Kalk,  welches  in  den  Muterlaugen 
von  der  Darstellung  des  glyoxyls.  Kalks  enthalten  ist,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  seine  warm  gesättigte  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Gallerte,  die  nach 
einigen  Tagen  zu  einem  undeutlich  krystallinischen  Pulver  zu- 
sammenfallt; letzteres  scheint  bei  120<^  getrocknet  2  C4HsCa08 
-f-  C4HsCaOo  4-  2  HO  zu  sein  und  lufttrocken  noch  3  Aeq. 
HO  mehr  zu  enthalten.  —  Die  freie  Glyoxylsäure  wurde 
durch  Ausfallen  des  Kalks  aus  der  Lösung  des  Kalksalzes 

Jabr««1>«rielil  f.  ItM.  36 
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Alkohol,  mittelst  Oxalsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im  leeren 
Räume  als  ein  zäher ,  durchsichtiger ,  schwach  gelblich  ge* 
farbter  Sjrup  erbalten ,  der  sich  in  Wasser  leicht  löst;  die 
saure  Lösung  zerlegt  kohlens.  Salze,  neutralisirt  starke  Ba- 
sen und  löst  Silberoxjd  unter  gleichzeitiger  Reduction  eines 
Theils  desselben.  Wässerige  Glyoxylsäure  läfst  bei  100® 
mit  den  Wasserdämpfen  unveränderte  Glyoxylsäure  über- 
destilliren;  die  syrupdicke  Säure  stöfst  bei  dem  Erhitzen 
saure  Dämpfe  aus  und  verflüchtigt  sich  unter  Zurücklassung 
eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  —  Das  glyoxyls. 
Kali  ist  ein  weifses,  sehr  zerfliefsliches;  schwierig  krystalli- 
sirendes  Salz;  das  Ämmöniaksalz  krystallisirt  in  harten,  aus 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehenden  Krusten.  Bei 
der  Fällung  des  glyoxyls.  Kalks  durch  essigs.  Bleioxyd 
wird  ein  weifees  Bleisalz,  bei  100^  getrocknet  C4HaPb208, 
niedergeschlagen;  die  Glyoxylsäure  C4H4O8  scheint  hier- 
nach eine  zweibasische  Säure  zu  sein. 

Bezüglich  der  Bildung  der  Glyoxylsäure  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Alkohol  nimmt  Debns  an, 
dafs  sich  zuerst  Glycolsäure  C4H4O«  bilde  (C4He02  +  2  NO, 
=  C4H4O4  +  2  HO  +  2  NO,,  oder  :  C4H4O8  +  3  NO, 
=  C4H4O4  +  2  HO  +  3  NO5)  und  diese  dann  zu  Glyoxyl- 
säure C4H4O8  oxydirt'  werde;  er  führt  zur  Unterstützung 
dieser  Annahme  an,  dafs  man  nach  dem  oben  beschriebe- 
nen Verfahren,  wenn  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
den  Weingeist  bei  15  bis  17^  statt  hatte  und  die  Flüssig- 
keit sogleich  nach  der  Mischung  der  Schichten  weiter  ver« 
arbeitet  wird,  nur  glycols.  Kalk  erhält,  während  man  umge- 
kehrt sehr  wenig  glycols.  und  viel  glyoxyls.  Kalk  erhält,  wenn 
man  die  Einwirkung  bei  20  bis  22<^  vor  sich  gehen  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  vollendeter  Mischung  der  Schichten  noch  3  bis  4 
Wochen  bei  15  bis  20^  stehen  läfst.  Er  widerlegt,  dafs  sich 
die  glyoxyls.  Salze  als  DoppelverbinduDgen  von  oxals.  und 
glycols.  Salzen  betrachten  lassen,  was  man  nach  der  Zu- 
sammensetzung der  ersteren  vermuthen  könne.  Er  hebt 
hervor,  dafs  die  Glyoxylsäure  mit  der  Ameisensäure  poly- 
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mer  ist  Er  bespricht  noch  die  Beziehangeiiy  welche  zwi- 
schen der  Glyoxylsäure  und  der  Glycolsäure  und  durch  die 
letztere  mit  mehreren  von  der  Weinsäure  ableitbaren  Ver- 
bindungen (1)  angestellt  werden  können.  —  Auf  weitere 
Untersuchungen  von  Debus,  die  sich  an  die  hier  be- 
sprochenen anschliefsen »  kommen  wir  in  dem  folgenden 
Jahresberichte  zurück. 

Wurtz  (2)  machte  Mittheilung  über  die  Bildung  der 
8.  g.  einfachen  Aetherarten  bei  Einwirkung  der  Verbin- 
dungen von  Jod  mit  Alkoholradicalen  auf  trockenes  Silber- 
oxjd.  Jodäthjl  wirkt  auf  trockenes  Silberoxyd  sogleich 
ein,  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Aether;  man  bringt 
beide  Substanzen  in  einem  Glaskolben  zusammen  9  dessen 
Hals  man  zuschmilzt  und  welchen  man  in  kaltes  Wasser 
setzt,  um  allzustarke  Wärmeentwickelung  und  dadurch  her- 
vorgebrachte Explosion  zu  vermeiden;  in  der  Kälte  ist  nach 
1  bis  2  Tagen  die  Umsetzung  vollständig.  Jodmethyl  wirkt 
gleichfalls  auf  das  Silberoxyd  energisch  ein.  Eine  Mischung 
gleicher  Aequivalente  Jodäthyl  und  Jodmethyl  giebt  bei  der 
Einwirkung  auf  Silberoxyd  eine  erhebliche  Menge  einer 
bei  etwa  IP  siedenden  ätherartigen  Flüssigkeit ,  des  von 
Williamson  (3)  entdeckten  Methyläthyläthers  CeHgOs* 
Die  Verbindungen  von  Jod  mit  Alkoholradicalen  von  höhe- 
rem Atomgewichte  setzen  sich  mit  Silberoxyd  nicht  in 
gleich  einfacher  Weise  um.  Jodamyl  wirkt  auf  Silberoxyd 
noch  ein,  aber  der  entstehende  Amyläther  C2oHgs02  scheint 
sich  im  Moment  seiner  Bildung  theilweise  zu  Amylalkohol 
und  Amylen  zu  zersetzen  (C2oH220»  =  CioH,202  +  CioHio), 
und  auch  das  in  einigem  Ueberschuis  anzuwendende  Silber- 
oxyd scheint  bei  der  Temperatur ,  bei  welcher  die  Zer- 
setzungsproducte  abdestilliren,  auf  den  Amyläther  verän- 
dernd einzuwirken.    Die   durch  Einwirkung  von  Jodamyl 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  897.  —  (2)  AniL  eh.  phys.  [8]  XLVI,  282; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  160;  Chem.  Centr.  1866,  885.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1851,  511. 
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auf  Silberoxjd  erhaltene  Flüssigkeit  liefs  bei  fractionirter 
Destillation  zuerst  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  den 
Eigenschaften  des  Amjlens  übergehen,  dann  bei  etwa  130* 
Amylalkohol,  endlich  bei  170  bis  175*  Amyläther  C20H22O2  ; 
letzterer,  durch .  wiederholte  Rectification  gereinigt,  riecht 
angenehm  ätherartig,  und  ergab  das  spec.  Gew.  0,7994  bei 
(y*  und  die  Dampfdichte  5,535  (die  berechnete  rst  5,458). 

Rejnoso  (1)  hat  zahlreiche  Versuche  angestellt  über 
die  Bildung  des  Aethers.  Diese  beobachtete  er  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verschiedener  Substanzen  auf  Alkohol,  wenn 
er  die  Einwirkung  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  erhöhter 
Temperatur  vor  sich  gehen  liefs;  auf  diese  Art  wurden 
sämmtliche  im  Folgenden  angeführte  Versuche  angestellt. 

Bei  Eintoirkung  von  Chlorwasserstoff  auj  Alkohol  ent- 
steht, wenn  Alkohol  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  100* 
erhitzt  wird,  wie  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck,  nur  Chlorätfayl;  bei  7«  bis  Sstündigem  Erhitzen 
von  Salzsäure  mit  einem  grofsen  üeberschusse  von  wasser- 
freiem oder  wasserhaltigem  Alkohol  auf  240*  ist  aber  die 
Einwirkung  eine  andere,  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  be- 
steht aus  zwei  Schichten,  deren  obere  gewöhnlichen  Aether 
und  Chloräthyl,  und  deren  untere  Wasser,  Salzsäure,  wenig 
Aether  und  Chloräthyl  enthält.  Die  M^ige  des  sich  bil- 
denden Aethers  ist  um  so  beträchtlicher,  je  gröfser  der 
üeberschufs  des  Alkohols  im  Vergleiche  zu  der  Salzsäure 
ist;  bei  genügend  langer  Dauer  der  Einwirkung  kann  ^ne 
grofse  Menge  Alkohol  durch  wenig  Salzsäure  in  Aether 
umgewandelt  werden.  Auch  schon  bei  Temperaturen  unter 
240*,  selbst  bei  100*,  geht  diese  Umwandlung,  doch  nur 
sehr  langsam,  vor  sich.  Reynoso  vergleicht  die  Bildung 
des  Aethers  durch  Chlorwasserstoff  der  durch  Chlormetalle, 
und  betrachtet  es  als  möglich ,  dafii  das  zuerst  entstehende 


(1)  Ann.  eh.  phjs.  [8]  XLVni,  885 ;  im  Aosz.  Ann.  Gh.  Pbarm.  CI, 
100.  Mittheilung  einzelner  Resultate  :  Compt  rend.  XLII,  686  a.  1070; 
Instit.  1856,  188  u.  210;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  52. 
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Chloräthyl  sich  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Aether  und 
Chlorwasserstoff  umsetze  (C4H5CI  +-C4H«02  =  CgHioO, 
-{-  C1H)|  welcher  letztere  eine  neue  Menge  Chloräthyl  sich 
bilden  lasse ,  u.  s.  f.;  er  hält  es  für  unwahrscheinlich ,  dafs 
die  Bildung  des  Aether^^.auf  der  Zersetzung  des  zuerst  ent- 
stehenden Chloräthyls  durch  Wasser  beruhe. 

Die  Emwirhmg  des  Brom^  oder  Jodwasserstoffs  auf 
Alkohol  ist  eine  ganz  entsprechende;  auch  die  wässerigen 
Lösungen  dieser  Säuren  geben  mit  überschüssigem  Alkohol 
während  10  Stunden  anf  200<^  erhitzt  neben  Brom-  oder 
Jodäthyl  erhebliche  Mengen  gewöhnlichen  Aethers. 

Bei  Emtüirkung  des  Jod-  oder  Bromwasserstoffs  auf 
Aether  entsteht  Jod-  oder  Bromäthyl;  nach  9stündigem  Er- 
hitzen von  Aether  mit  überschüssiger  wässeriger  Jod-  oder 
Bromwasserstofisäure  enthält  die  Röhre  eine  obere ,  aus 
Jod-  oder  Bromäthyl  und  etwas  unzersetztem  Aether 
bestehende  Schichte,  und  eine  untere,  aus  Wasser,  Jod- 
oder Bromwasserstoffsäure  und  Aether  bestehende  Schichte. 

JEmwirhtmg  von  Queckstlberooa/d  auf  Bromäthyl  und 
Jodäthyl  (1).  —   Nach  15stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile 


(1)  Pfir  die  Darstellung  dieser  Verbindangen  empfiehlt  Rejnoso 
folgende  Verfahren.  Znr  Bereitung  des  JoddAyU  waren ,  entsprechend 
der  Gleichung  6  C^O,  +  6  J  +  P  =  6  C4H4J  +  2  HO ,  C^HjO, 
PO»  +  4  HO,  auf  680  Th.  Jod  82  Th.  Phosphor  und  276  Th.  Alkohol 
anzuwenden.  Besser  wird  etwas  mehr  Alkohol  genommen  und  auch  mehr 
Phosphor  ist  nöthig »  da  ein  Theil  des  letzteren  (namentlich  wenn  man 
bei  dem  Zusati  des  Jods  und  Phosphors  zum  Alkohol  die  Temperatur 
sieh  steigern  liist)  in  die  unwirksame  rothe  Modification  übergeht.  Bey- 
noso  nimmt  auf  680  Th.  Jod  290  Th.  wasserfreien  Alkohol  (oder  eine 
entspreehende  Menge  w&sserigen  Alkohols,  der  aber  nicht  unter  86  pG. 
enthalten  soll)  und  die  im  Verlauf  der  Operation  als  nöthig  sich  heraus- 
stellende Menge  Phosphor;  das  Jod  wird  portionenweise  im  Alkohol  ge- 
löst und  jedesmal,  unter  Abkühlen  des  Gefäfses  mit  kaltem  Wasser, 
abgetrockneter  Phosphor  bis  zum  Verschwinden  des  freien  Jods  zugesetzt, 
dann  die  Flfissigkeit  (in  welcher  sich  über  dem  rothen  Phosphor  eine 
Schichte  Jodftthyl  und  darüber  eine  braune  Schichte  befindet)  durch  einen 
etwas   Amianth   enthaltenden  Trichter   (zur  Beseitigung  des    amorphen 
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btidST'  Bromäthyl  und  trockenen  QaecksQberoxyds  war  das  letztere 
zu  einem  weifsen,  aus  Quecksilberbromür  und  Quecksilber- 
bromid  bestehenden  Pulver  geworden;  die  in  der  Röhre 
enthaltene  Flüssigkeit  bestand  aus  Aether,  Bromäthyl  und 
essigs.  Aethyly  und  hielt  aufserdem  eme  krystalKsirbare, 
beim  Erhitzen  sich  schwärzende  und  ein  Sublimat  ron 
Bromquecksilber  gebende  Substanz  In  Lösung;  es  war  kein 
Gas  frei  geworden.  —  Bei  4stündigem  Elrhitzen  von  trocke- 
nem Quecksilberoxyd  und  Jodäthyl  auf  260^  findet  energi- 
sehe  Einwirkung  statt ;  die  Röhre  enthält  eine  geschwärzte, 
etwas  reducirtes  Quecksilber  zeigende  Masse  und  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit;  es  wird  hierbei  so  viel  Gas  frei, 
dafs  die  Röhre  bei  dem  Oeffnen  explodirt,  weshalb  sich 
nur  constatiren  liefs,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  ein  Theil 
des  Jods  frei  geworden  war.  Nach  6  stündigem  Erhitz^i 
von  trockenem  Quecksilberoxyd  mit  Jodäthyl  auf  100<^  war 
ersteres  zu  Jodquecksilber  geworden ,  und  es  hatten  sich 
Ölbildendes  Gras  in  geringer  Menge ,  Aether  und  eine  Spur 
essigs.  Aetbyl  gebildet  (ein  Theil  des  Jodäthyls  war  noch 
unzersetzt).  Als  eine  Röhre  mit  Jodäthyl  und  trockenem 
Quecksilberoxyd  während  17  Tagen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  bliebi 
zeigte  sich  Bildung  von  Jodquecksilber ,  und  die  geöffiiete 


Phosphors)  in  «ine  tabulirte  Retorte  gegossen,  langsam  erwirmt,  bis  das 
UeberdestilUrende  gef&rbt  ist  nnd  auf  Zusats  ron  Wasser  Nichts  mehr  ans- 
scheidet,  das  flbergegangene  Jodäthjl  mit  Icalihaltigem  Wasser  gewaAchen, 
Ton  diesem  getrennt,  mittelst  geschmolxenen  Chlorcaiciams  getrocknet, 
abgegossen  nnd  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt.  —  Ffir  die 
Darstellung  des  Bromdthyli  genügt  (da  hierbei  Bildung  von  rothem  Phos- 
phor nicht  eintritt)  die  yon  der  Gleichung  6  G^H^O,  4~  ^  ^^  +  ^ 
=  6  C^HjBr  +  2  HO ,  C^H^O,  PO,  +  4  HO  geforderte  Menge  Phos- 
phor ,  82  Th.  auf  400  Th.  Brom ,  aber  der  Alkohol  ist  in  etwas  grö- 
ßerer Menge  anzuwenden;  Reynoso  nimmt  820  Th.  Alkohol  statt  276 
Th.,  verfährt  im  Uebrlgen  wie  bei  der  Darstellung  des  Jodäthjls  nnd 
destillirt  auch  sofort  die  durch  Einwirkung  des  Broms  und  Phosphors 
auf  den  Alkohol  erhaltene  Flfissigkeit,  ohne  eine  vorgSngige  Abscheidong 
des  Bromäthjls  rorsunehmen. 
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R^e  liafs  viel  Gas  entweidien  and  enthielt  wenig  Aether    ^^*'' 
und  viel  essigs.  Aethyl  (die  Bildang  des  letzteren  betrachtet 
Beynoso  als  auf  secnndSrer  Einwirkung  des  Quecksilber- 
oxyds auf  den  Aetber  beruhend). 

Einmrkimff  des  Waasera  auf  Bromä4hyl  und  Jodäthyt  — 
Bei  12stündigem  £rhitzen  von  Bromäthyl  mit  dem  gleichen 
Gewicht  oder  mehr  Wasser  auf  200^  bilden  sich  gewöhn- 
licher Aether,  Ölbildendes  Gas,  Bromwasserstoff,  s.  g.  Wein- 
öle» and  etwas  Bromäthyl  bleibt  anzersetzt,  doch  nur  wenig, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  das  3  fache  von  dem  des 
Bromäthyls  oder  mehr  betrug.  —  Dafs  das  Jodäthyl  durch 
Wasser  bei  150<>  unter  Bildung  von  Aether  zersetzt  wird, 
hatte  bereits  Frankland  gefunden;  Reynoso  fand;  daCs 
bei  12  stündigem  Erhitzen  des  Jodätbyls  mit  Wasser  auf 
200®  sich  Ölbildendes  Gas,  Aether,  JodwasserstofFsäure  und 
eine  geringe  Menge  Weinöl  bilden  und  immer  etwas  Jod- 
äthyl unzersetzt  bleibt,  um  so  weniger,  je  gröfser  die  Menge 
des  vorhandenen  Wassers  war. 

Einwirhmg  van  Brotnäthyl  und  Jodäthyl  auf  Jlkohol.  — 
Bei  8  stündigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Bromäthyl 
und  Alkohol  auf  200®  bilden  sich,  unter  Verschwinden  des 
Alkohols,  Aether  und  Brom  Wasserstoff;  kleine  Mengen 
Bromäthyl  können  auf  diese  Weise  beträchtliche  Mengen 
Alkohol  zu  Aether  umwandeln;  etwas  Bromäthyl  bleibt 
immer  unzersetzt.  —  Jodäthyl  wirkt  auf  Alkohol  in  der- 
selben  Weise  ein,  doch  unter  denselben  Umständen  und  bei 
Anwendung  gleicher  Gewichte  langsamer  als  Bromäthyl. 
Reynoso  glaubt,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Jodäthyls 
auf  Alkohol  sich  stets  zuerst  Aether  und  Jodwasserstoff- 
säure bilden,  lä&t  es  aber  unentschieden,  ob  die  gahze 
Menge  Jodäthyl  diese  Umsetzung  erleide;  ob  die  sich  bil- 
dende Jodwasserstofibäure  wiederum  zur  Fortsetzung  der 
Aetherbildung  Jodäthyl  bilde,  ob  endlich  das  unzersetzt  ge^ 
bliebene  Jodäthyl  und  die  entstandene  Jodwasserstoffsäure 
zusammen  oder  einzeln  zur  Bildung  von  Aether  beitragen. 
Er  hat  zur  Vorbereitung  der  Entscheidung  dieser  Fragen 


Digitized  by 


Google 


▲•tlior- 
bUtfuBg. 


f^QQ  Orgaoiseha  Chemie. 

einige  Versuche  über  die  Einwirkung  sehr  verdünnter  wäs- 
seriger Jodwassersto£ääure  auf  Alkohol  und  von  Jodäthyl 
auf  wässerigen  Alkohol  angestellt  und  in  ersterer  Beziehung 
gefunden,  dafs  sehr  verdünnte  wässerige  Jodwasserstoffisäure 
bei  12-  bis  14stündigem  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200<^  stets 
Aether  und  zugleich  etwas  Jodäthyl  bildet,  und  in  letzterer, 
dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Jodäthjl  und  wässerigem  Al- 
kohol auch  Aether  entsteht,  dem  noch  etwas  Jodäthyl  bei- 
gemischt ist;  die  Bildung  von  Aether  war  stets  von  der 
Anwesenheit  von  Jodäthyl  begleitet;  die  Menge  des  letzte- 
ren war  nach  beendigter  Einwirkung  um  so  kleiner,  je 
mehr  Wasser,  und  um  so  grö&er,  je  mehr  Alkohol  zuge- 
setzt war. 

Einwirkung  von  Chlor  ^^  Broni'-  und  JodmetaBen  auf 
AlkohoL  Versuche,  bei  welchen  ungefähr  gleiche  Gewichts- 
mengen (je  15  Grm.)  Chlormetall  und  98procentiger  Alko- 
hol in  zugeschmolzenen  Röhren  während  7  bis  8  Stunden 
auf  240®  erhitzt  wurden,  ergaben  folgende  Resultate.  Ery- 
stallisirtes  Chlormangan  ätherificirt,  ohne  selbst  zersetzt  zu 
werden,  den  Alkohol  vollständig;  dieselbe  Wirkung,  doch 
weniger  vollständig,  wird  durch  Chlorkobalt  und  durch 
Chlorcadmium  hervorgebracht.  Chlornickel  ätherificirt  den 
Alkohol  theilweise,  aber  ein  Theil  von  ihm  geht  dabei  in 
unlösliches  grünlichgelbes  basisches  Chlorid  über.  Die  vor- 
stehenden Chlormetalle  fuhren  (das  Chlormangan  am  voll- 
ständigsten) den  Alkohol  in  Aether  über,  ohne  dafs  Schwär- 
zung des  Inhalts  der  Röhre  eintritt  oder  Gas  bei  dem 
Oefihen  derselben  entweicht.  Krystallisirtes  Eisenchlorür 
ätherificirt  den  Alkohol  vollständig,  ohne  dafs  Schwärzung 
eintritt,  aber  unter  Freimachen  einer  geringen  Menge  eines 
Gases;  die  nach  dem  Erhitzen  in  der  Röhre  sich  findende 
feste  Masse  besteht  aus  Eisenchlorür  und  einer  weifsen 
strahlig -krystalUsirten,  in  Wasser  unlöslichen  und  durch 
kochendes  Wasser  zu  einem  schwarzen  Pulver  werdenden 
Substanz.  Vollständige  Umwandlung  des  Alkohols  zu  Aether 
wird  auch  durch  krystallisirtes  Zinnchlorür  bewirkt;  nach 


Digitized  by 


Google 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  569 

Beendigung  des  Versuchs  zeigt  sich  in  der  Röhre  eine  blid^'. 
obere  y  aus  Aether  bestehende  Schichte  über  einer  unteren 
*  milchigen , .  bei  dem  Oefinen  der  Röhre  entweicht  Gas  und 
das  Zinnchlorür  zeigt  sich  theilweise  zersetzt.  Quecksilber- 
chlorid mit  Alkohol  auf  200  bis  240<^  erhitzt  zersetzt  sich, 
die  Masse  schwärzt  sich  stark,  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  viel  Gas ;  Aetherbildung  liefs  sich  auch  hier  nach- 
weisen. Wird  salzs.  Morphin  oder  salzs.  Cinchonin  mit 
Alkohol  auf  200<^  erhitzt,  so  tritt  Schwärzung  ein;  bei  dem 
Oefinen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas ;  die  Flüssigkeit 
enthält  geringe  Mengen  Aether.  —  Reynoso  betrachtet, 
es  als  die  wahrscheinlichste  Erklärung  der  Wirkung  der 
Chlormetalle ,  wenn  man  nicht  katalytische  Kraft  als 
wirkend  ansehen  wolle,  dafs  aus  dem  Chlormetall  etwas 
Salzsäure  frei  werde,  welche  die  Aetherificirung  des  Alko- 
hols bewirke,  und  welche  sich  bei  dem  Erkalten  wieder 
mit  dem  gleichzeitig  entstandenen  basischen  Chlorid  oder 
Metalloxyd  verbinde,  falls  dieses  nicht  bei  der  höheren 
Temperatur  unlöslich  in  der  Säure  geworden  sei.  —  Brom- 
cadmium  und  Jodcadmium  wirken  bei  240^  wie  Chlor- 
cadmium  auf  Alkohol  ein,  unter  Bildung  einer  kleinen 
Menge  Aether;  Quecksilberbromid  wirkt  wie  Quecksilber- 
chlorid; über  die  Einwirkung  des  Jodquecksilbers  auf  Al- 
kohol hatte  Reynoso  schon  früher  (1)  Mittheilungen  ge- 
macht. 

Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Alkohol  bei  dem  Erhitzen  dieser  beiden  Substanzen  in 
zugeschmolzenen  Röhren  zeigten  sich  die  Resultate  wesent- 
lich bedingt  durch  die  Concentration  der  Säure,  die  Tem- 
peratur ,  <  die  Dauer  der  Einwirkung  und  das  Mischungs- 
verhältnifs  von  Säure  und  Alkohol.  Versuche  mit  Schwe- 
felsäure von  verschiedener  Concentration,  welche  von  81,6 
bis  0,6  pC.  wasserfreie  Schwefelsäure  enthielt  und  mit 
Alkohol  in  wechselnden   Verhältnissen   gemischt   auf  100 

(1)  Jahreeber.  f.  1864,  569. 
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bu!u^'  bis  200^  erhitzt  wurde,  ergaben,  dafis  die  Temperatur  tun 
so  höher  zu  steigern  war  und  die  Einwirkung  um  so  länger 
andauern  mufste,  je  verdünnter  die  Saure  war.  Es  können« 
sich  hierbei  Ölbildendes  Gas,  Weinöle,  Aetherschwefel- 
säure  und  Aether  bilden,  manchmal  auch  schweflige  Säure. 
Bei  grofsem  Ueberschuls  an  Alkohol  entstehen  im  Ali- 
gemeinen nur  Aetherschwefelsänre  und  Aether;  beigroiaem 
Ueberschufs  an  Schwefelsäure ,  starker  Erhitzung  oder 
langer  Andauer  der  Einwirkung  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  nur  wenig  Aether.  Bei  hoher  T^Bpera- 
tur  tritt  unter  den  Einwirkungsproducten  das  ölbildende 
Gas  auf;  bei  100  bis  120^  bildet  sich  dieses  Gas  niemals, 
aber  schweflige  Säure  kann  bei  diesen  Temperaturen  ent- 
stehen. Eine  gröfsere  Menge  von  Aether  entsteht,  bei 
jeder  Temperatur ,  wenn  der  Alkohol  in  gro&em  Ueber« 
schufs  im  Vergleich  zur  Schwefelsäure  vorhanden  ist;  bei 
Anwendung  von  Säure,  deren  Concentration  innerhalb  der 
oben  angegebenen  Grenzen  verschieden  war,  liefs  sich  bei 
allen  Temperaturen  zwischen  100  und  200^  Alkohol  in 
Aether  umwandeln ,  wenn  das  Mischungsverhältni£s  von 
Säure  und  Alkohol  passend  gewfUilt  und  die  Dauer  der 
Einwirkung  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  richtig 
getrofien  war.  Nicht  bei  allen  Temperaturen,  bei  welchen 
die  Bildung  von  Aether  statt  hat,  findet  auch  die  von 
öl  bildendem  Qas  statt,  sondern  nur  bei  etwas  höheren;  es 
tritt  auch  bei  Anwendung  verdünnterer  Schwefelsäure  auf, 
wenn  die  Temperatur  hoch  genug,  die  Einwirkung  hinrei- 
chend lange  andauernd  und  die  Säure  in  grofsem  Ueber- 
schusse  gegen  den  Alkohol  vorhanden  ist  In  den  meisten 
Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  At- 
kohol  bildete  sich  auch  Aetherschwefelsänre  in  gröfserer 
oder  geringerer  Menge;  nur  bei  Anwendung  sehr  ver- 
dünnter Sehwefelsäure  liefs  sich  keine  Aetherschwefelsäure 
nachweisen ;  wo  die  letztere  sich  bildete,  schien  ihre  Menge 
in  geradem  Verhältnisse  zu  der  der  angewendeten  Schwefel- 
säure zu  stehen. 
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Rejnoso  stellte  noch  Versuche  an  über  die  Einwir" 
hing  schwefeis.  Salze  auf  Alkohol;  die  krystallisirten  Salze 
wurden  mit  dem  gleichen  Gewicht  98  procentigen  Alkohols 
in  Röhren  eingeschmolzen  und  erhitzt.  Die  krystallisirten 
schwefeis.  Salze  von  Magnesia^  Manganoxydul,  Eisenoxydnl, 
Zinkoxyd ,  Cadmiumoxyd ,  Eobaltoxydul  und  üranoxyd 
(namentlich  das  letztere)  bewirken  bei  240^  die  Umwand- 
lung einer  kleinen  Menge  Alkohol  in  Aether,  ohne  sich 
dabei  zu  verändern  und  ohne  dafs  secundäre  Zersetzungs- 
producte  entstehen.  Der  Alkohol  wnrd  bei  240^  auch  äthe* 
rificirt  durch  schwefeis.  Nickeloxydul,  welches  aber  hierbei 
theil weise  zu  basischem  Salze  wird,  und  durch  schwefeis. 
Kupferoxyd,  aber  unter  theilweiser  Reduction  des  letzteren 
zu  Kupfer  und  Freiwerden  einer  beträchtlichen  Menge  Gas. 
Schwefels.  Thonerde  ätherificirt  bei  200  bis  240<>  den  Al- 
kohol vollständig,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Gas,  und 
wird  dabei  nur  zcun  kleinen  Theil  zu  unlöslichem  basischem 
Salz«  Bei  dem  Erhitzen  der  schwefeis.  Salze  von  Ammo- 
niak, Kali,  Natron  und  Kalk  auf  240^  ergab  sich  bezüglich 
der  Aetherbildung  kein  bestimmtes  Resultat.  Schwefels. 
Eisenoxyd  bildet  mit  Alkohol  bei  240*  Aether,  zugleich 
aber  eine  grofse  Menge  Gas  (darunter  schwefelige  Säure) 
und  wird  dabei  zersetzt.  Schwefels.  Thonerde-Kali  ätheri- 
ficirt bei  200<^  den  Alkohol  vollständig,  ohne  dafs  sich  dabei 
ein  Gas  bildet,  aber  unter  theilweiser  Zersetzung  (es  hinter- 
läfst  dann  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  etwas  basisch- 
schwefels.  Thonerde) ;  bei  dem  Erhitzen  auf  240®  tritt  auch 
Aetherbildung,  aber  gleichzeitiges  Freiwerden  von  Gasen 
und  Zersetzung  einer  gröfseren  Menge  des  Doppelsalzes 
zu  basischem  Salze  ein.  Schwefels.  Thonerde -Ammoniak 
ätherificirt  den  Alkohol  bei  200  wie  bei  240<^  vollständig  ohne 
Bildung  von  Gasen,  doch  unter  theilweiser  Zersetzung  zu 
basisch-schwefels.  Thonerde.  Bei  dem  Erhitzen  von  schwefeis. 
Eisenoxyd -Kali  mit  Alkohol  auf  240®  wird  der  Alkohol 
auch  vollständig  zu  Aether,  doch  unter  gleichzeitigem  Frei- 
werden  einer  grofsen   Menge  Gas   und  theilweisem  Um« 
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b1i4u^'.  ändern  jenes  Doppelsalzes  zu  basisch-schwefels.  Eisenozjd. 
Durch  schwefeis.  Chromoxyd -EaK  wird  der  Alkohol  bei 
240<^  und  selbst  schon  bei  200^  vollständig  ätherificirt,  ohne 
gleichzeitige  Bildung  von  Gasen;  nach  dem  Erhitzen  auf 
200^  löst  sich  der  feste  Theil  des  Inhalts  der  Röhre  voll- 
ständig,  nach  dem  Erhitzen  auf  240<^  unter  Rücklassung 
einer  kleinen  Menge  grünlichen  Rückstands  in  Wasser.  — 
Für  die  Wirkung  der  schwefeis.  Salze  giebt  Reynoso 
wieder,  wie  für  die  der  Chlormetalle  (S.  569),  die  Erklärung, 
in  der  Hitze  werde  aus  ihnen  etwas  Schwefelsäure  frei, 
welche  Aetherschwefelsäure  bilde,  aus  der  bei  Einwirkung 
auf  den  Alkohol  oder  Zersetzung  durch  die  Hitze  Aether 
und  abermals  freie  Schwefelsäure  entstehen. 

Blondeau  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  frühere  Mitthei- 
lungen (2),  Untersuchungen  über  das  s.  g.  Weinöl  und 
die  bei  der  Darstellung  des  Aethers  im  Allgemeinen  auf- 
tretenden secundären  Zersetzungsproducte  veröfiPentlicht 
Wir  fuhren  folgende  Angaben  desselben  an.  Bei  der  De- 
stillation einer  Mischung  von  2  Th.  Alkohol,  3  Th.  Schwe- 
felsäure und  1  Th.  Wasser  habe  das  über  160*^  Ueber- 
gehende  3  Schichten  gebildet,  eine  untere  von  s.  g.  schwe* 
rem  Weinöl,  die  aus  Sulfoätherinsäure  (3)  bestanden  habe, 
eine  mittlere  aus  wässeriger  Schwefelsäure  bestehende,  und 
eine  obere  von  s.  g.  leichtem  Weinöl,  die  bei  fractionurter 
Destillation  eine  gleichviel  Aequivalente  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthaltende,  bei  28^  siedende  Flüssigkeit  von 
0,621  spec.  Gew.  und  3,9  Dampf  dichte  ergeben  habe. 
Letztere,  als  Aethen  bezeichnete  ölartige  Flüssigkeit  lasse 
sich  auch  erhalten  durch  Behandeln  von  reinem  Aether 
mit  Kalium  und  Destilliren  des  Products  C4H4KO  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Das  Aethen  verbinde  sich  mit 
Schwefelsäure,  unter  Bildung  einer  als  Aethenschwefelsäure 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  249.  844.  434.  —  (9)  Jahretbor.  f.  1855, 
607.  —  (8)  Vgl  Jahrasber.  f.  1856,  608. 
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bezeichneten  Säure  >  deren  Salze  die  Zusammensetzung; 
CiHsSsOs,  RO  haben.  Letztere  Säure  bilde  sich  in  einer 
Aethermischung  bei  dem  Erhitzen  derselben  auf  170^  wäh- 
rend bei  dem  Ejjrhitzen  auf  nicht  mehr  als  140^  Aether- 
schwefelsäure  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  160^  Sulfo- 
ätherinsäure  gebildet  werde.  Das  bei  der  Destillation  von 
ätherschwefels.  Kalk  übergehende  Weinöl  sei  Butyläther- 
flchwefelsäure. 

Bei  der  Ellectrolyse  einer  ziemlich  concentrirten  ^äs- Actoerjohwe. 
serigen  Lösung  von  reinem  ätherschwefels.  Kali  treten  nach 
Guthrie  (1),  wenn  beide  Polenden  aus  Platin  bestehen,  am  po- 
sitiven Polende  Sauerstofii  Eohlensäurey  Aldehyd  und  Schwe- 
felsäure, am  negativen  Polende  reines  WasserstofiPgas  und  Kali 
auf;  wird  die  Bildung  secundärerZersetzungsproducte  am  po- 
sitiven Polende  dadurch  vermieden,  dafs  man  dieses  aus  einer 
amalgamirten  Zinkplatte  bestehen  läfst,  so  wird  diese  als- 
bald mit  ätherschwefels.  Zinkoxyd  überzogen,  während  sich 
am  negativen  Polende  Wasserstoff  abscheidet.  Bei  der 
Electrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  amylätherschwefels. 
Kali,  bei  Anwendung  zweier  Platinplatten  als  Polenden, 
wurde  die  Flüssigkeit  am  negativen  Polende  unter  Ent- 
wickelung  von  reinem  Wasserstoffgas  alkalisch,  die  Flüs- 
sigkeit am  positiven  Polende  enthielt  freie  Schwefelsäure 
und  hier  entwickelte  sich  Sauerstoff  und  der  Geruch  nach 
Valeriansäure  war  bemerkbar.  Eine  Lösung  von  amyl- 
ätherphosphors.  Eali  gab  unter  gleichen  Umständen  am 
negativen  Polende  reinen  Wasserstoff,  am  positiven  Polende 
Sauerstoff  und  Kohlensäure,  und  die  das  letztere  Polende 
umgebende  Flüssigkeit  roch  nach  Valeriansäure  oder  Butter- 
säure. Guthrie  schliefst  daraus,  dafs  sich  keine  kohlen- 
stofilialtige  Substanz  neben  dem  Kali  am  negativen  Pol- 
ende   abscheidet,    darauf,    dafs   das    ein    Alkoholradical 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  XOIX,  64;    Chem.  80c  Qu.  J.  IX,  181;    im 
Anss.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  194. 
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enthaltende  basische  Atom  und  das  Kali  nicht  als  gleich- 
werthige  Basen  in  dem  ätherschwefels.*  und  dem  ätherphos- 
phors.  Kali  enthalten  sind,  sondern  das  Kali  allein  als 
electropositiver  Bestandtheil  dieser  Salze  zu  betrachten  sei. 

*'*"o.yd!''^*'  Nach  H.  Rose  (1)  ISfst  sich  das  bors.  Aethyloxyd 
3  C4H5O,  BOs  leichter  9  als  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
bor auf  Alkohol,  in  der  Art  erhalten,  dafis  man  ein  Gemenge 
von  ätherschwefels.  Kali  und  einem  Ueberschnfs  von  ent- 
wässertem Borax  bei  100  bis  120^  destillirt;  sind  die  zur 
Darstellung  angewendeten  Id^terialien  nicht  ganz  trocken, 
so  erhält  man  den  Aether  wasserhaltig  und  es  scheidet  sich 
dann  aus  ihm  mit  der  Zeit  Borsäure  ab.  Es  gelang  nicht, 
in  entsprechender  Weise  Verbindungen  des  Aethyloxyds 
mit  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Chromsäure, 
Molybdänsäure  oder  Thonerde  zu  erhalten. 

Ueber  die  Reinigung  des  Essigäthers  hat  C.Rump(2) 
Mittheilungen  gemacht. 

Baipetrifs.  Nach  H.  Kopp  (3)  spricht  die  Betrachtung  der  spec. 

Volume  (vergl.  S.  23  und  425  f.)  der  s.  g.  salpetrigs.  Aetherarten 
dafür,  dafs  diese  Verbindungen  auf  den  Typus  Wasserstoff 
und  nicht  auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehen  seien ;  hin- 
sichtlich  der   spec.   Volume   steht   das   salpetrigs.   Aethyl 

C  H 

■J^Q  *   in   derselben    Beziehung  zu  dem    Salpeters.  Aethyl 

C  H  C  H 

jjQ*Og,  wie  das  Cyanäthyl  ^j^*    zu   dem    cyans.  Aethyl 

C  H 

C  N ^''    Kopp  erinnert  daran,  dafs   in  dem  chemischen 

Verhalten  der  salpetrigs.  Aetherarten  und  der  s.  g.  sal- 
petrigs. Salze  überhaupt  auch  kein  Grund  vorliegt,  wefsbalb 
man  sie  nicht  auf  den  Typus  Wasserstoff  beziehen  und  die 
salpetrigs.  Salze  als  Haloidsalze  betrachten  könnte,  die  das 


(1)  Pogg.  Ann.  XCYUI,  245;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1866,  203; 
Chem.  Centr.  1856,  883.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  282.  — 
(8)  In  der  8.  22  angef.  AbbandL 
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zusammengesetzte»  dem  Chlor  sich  ähnlich  yerhaltende  Ha-^^^^- 
dical  NO4  enthalten. 

R.  Brown  (1)  machte  Mittheilangen  über  die  Darstel- 
Inng  des  Spiritus  nitrico*aetfaereas  (für  das  nach  Liebig's 
Verfahren  bereitete  salpetrigs.  Aethyloxyd  fand  er  das  spec. 
Gew.  0,900  bei  15^5,  den  Siedepunkt  16^6  bis  17^8).  — 
Nach  Harms  (2)  wird  bei  Einwirkung  des  Fünffach-Schwe- 
felantimons  auf  Spiritus  nitrico-aethereus  sogleich  Stickoxyd- 
gas reichlich  /entwickelt;  das  Schwefelantimon  bleibe  im 
Wesentlichen  unverändert;  Kohle  zeige  eine  gleiche,  doch 
schwächere  Einwirkung,  auch  Mineralkermes.  Harms 
vermuthet,  es  bilde  sich  hierbei  neben  Stickoxyd  und  Al- 
kohol etwas  Salpeters.  Aethyloxyd.  Nach  einer  späteren 
Mittheilung  Harms'  (3)  bewirken  auch  mehrere  eingedickte 
Pflanzensäfte  die  rasche  Zersetzung  des  Spiritus  nitrico- 
aethereus  unter  Entwickehmg  von  reinem  Stickoxydgas. 

Für  die  Darstellung  des  Jodäthyls  empfiehlt  Soubei-  •'»"»»»y»- 
ran  (4),  in  einen  langhalsigen  Kolben  250  Grm.  90grädigen 
Alkohol  und  20  Grm.  Phosphor  zu  geben,  bis  zum  Schmel- 
zen des  letzteren  zu  erwärmen,  in  den  Kolben  ein  unten 
siebförmig  durchlöchertes  und  in  die  Flüssigkeit  tauchendes 
Glasrohr  einzusetzen,  in  dieses  portionenweise  Jod  (im  Gan- 
zen 500  Grm.)  einzutragen,  die  Einwirkung  zuerst  durch  Schüt- 
teln zu  befördern  und  später  bei  rascherer  Lösung  des  Jods 
und  stärkerer  Wärmeentwickelung  diese  durch  Eintauchen 
des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  zu  mäfsigen,  dann  die  in 
dem  Kolben  enthaltene  sauere  rauchende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  schon  Jodäthyl  abgeschieden  hat,  zu  y^  abzu- 
destilliren,  das  Destillat  mit  Wasser  zu  waschen,  den  vom 
Waschwasser  getrennten  Aether  mit  Chlorcalcium  zu  trock- 
nen und  zu  rectificiren;  so  erhalte  man  500  Grm.  Jodäthyl. 
—  Ueber  die  Darstellung  des  Jodäthyls  vergl.  auch  S.  565. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XV,  400.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVHI, 
164;  Chem.  Gentr.  1856,  942.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVIU,  800. 
—  (4)  J.  pharm.  [I]  XXX,  5;  Vierte^ahrsachr.  pr.  Pharm.  VI,  229. 
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jodithyi.  jfn^jj  Versuchen  von  Schlagdenhauffen  (1)  wird 

das  Jodäthyl  bei  dem  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  ätheri- 
scher Lösang  von  Quecksilberchlorid  in  verschlossenen 
Röhren  auf  100*  zu  Chloräthyl  umgewandelt,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Jodquecksilber;  Jodmethyl  und  Jod- 
amyl  verhalten  sich  ganz  analog.  —  Nach  einer  weiteren 
Mittheilung  desselben  Chemikers  (2)  werden  auch  das  Jod- 
capryl  und  das  Jodcetyl  bei  dem  Erhitzen  mit  ätherischer 
Quecksilberchloridlösung  auf  160*  zu  Chlorcapryl  und  Chlor- 
cetyl  5  Jodallyl  C«HsJ  und  s.  g.  Jodaldehyden  (früher  als 
Jodacetyl  bezeichnet)  CfH^J  werden  zu  Chlorallyl  CeHsCl 
und  Chloraldehyden  C4H,C1.  Jodoform  CsHJs  wird  mit 
ätherischer  Quecksilberchloridlösung  auf  150*  erhitzt  nicht  zu 
Chloroform  C2HCIS9  sondern  nur  zu  Chlorjodoform  C^H JCIf 
Nach  mehrstündigem  Erhitzen  von  Jodäthylen  C4H4Jt  mit 
wässeriger  Quecksilberchloridlösung  auf  140*  war  das  erstere 
verschwunden,  unter  Bildung  von  Jodquecksilber ;  die  Flüs- 
sigkeit reagirte  stark  sauer  und  gab  bei  der  Destillation 
Chloraldehyden  C4HSCI  (C4H4Jt  +  2HgCl  =C4H,C1+C1H 
+  2  HgJ). 

Bromithyi.  Bcrthelot   (3)    erinnerte   an   eine    von    ihm    schon 

früher  (4)  gelegentlich  mitgetheilte  Beobachtung,  dals  Brom- 
äthyl auch  durch  wässeriges  Kali  (5)  bei  einmonatlichem 
Erhitzen  auf  125*  in  verschlossenen  Gefafsen  vollständig, 
und  zwar  unter  Bildung  von  Aether,  zersetzt  wird  (zugleich 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  gasformigen  Körpers). 
Nach  200  stündigem  Erhitzen  auf  100*  war  noch  keine  voll- 
ständige Zersetzung  eingetreten. 

^iÜVi*"'  Nach  Schlagdenhauffen  (6)  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Amylalkohol  Chloroform.  — 
Phosphorchlorür  PCU  wirkt  auf  Amylalkohol   sehr  hefdg 


(1)  J.  phann.  [8]  XXIX,  247.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXX,  88.  — 
(8)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  884.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIII,  282.  - 
(6)  Ueber  die  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösnng  vgl.  Jahreiber.  f. 
1864,  668.  —  (6)  J.  pharm.  [8]  XXX,  401;   Chem.  Centr.  1857,  146. 
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ein  9  weniger  heftig  anf  essigs.  oder  benzoes.  Amyloxyd. 
Bei  dem  Erwärmen  von  essigs.  Amyloxjd  mit  (nicht  über- 
schüssigem) Phosphorchlorür  in  zugeschmolzenen  Röhren  im 
-Oelbad  bildeten  sich  phosphorige  Säure,  Chloracetyl  and 
Chloramyl.  Bei  8stündigem  Erhitzen  'von  benzoes.  Amyl- 
oxyd mit  (überschüssigem)  Phosphorchlorür  in  fast  siedendem 
Oel  bildeten  sich  phosphorige  Säare,  Chlorbenzoyl,  Ghlor- 
amyl  und  etwas  wasserfreie  Benzoesäure.  —  Salpetrigs. 
Amyloxyd  wurde  durch  Eisenchlorürlösung  bei  dem  Er- 
wärmen auf  80*  unter  Bräunung,  Ausscheidung  von  Eisen- 
oxyd  und  Entwickelung  von  Stickoxyd  zersetzt;  bei  Ein- 
Wirkung  von  essigs.  Eisenoxydul *auf  salpetrigs.  Amyloxyd 
bildete  sich  Ammoniak.  Salpeters.  Amyloxyd  verhielt  sich 
gegen  diese  Reductionsmittel  gerade  so,  wie  das  salpetrigs. 
Amyloxyd. 

Pasteur  (1)  hat  weiter  ausgeführt,  dafs  die  Salze  der  ^ll^l^J^l^' 
optisch-wirksamen  Amylätherschwefelsäure  und  die  der  op-  ■*°"* 
tisch-unwirksaroen  Amylätherschwefelsäure  (2)  vollkommen 
isomorph  sind  und  die.  ersteren  niemals  solche  hemiedrische 
Flächen  zeigen,  wie  sie  sonst  für  optisch-wirksame  Sub- 
stanzen characteristisch  sind.  Nur  die  Verbindungen  der 
Amylätherschwefelsäuren  mit  optisch-wirksamen  Basen,  z.  B. 
mit  Ginchonin,  zeigen  solche  hemiedrische  Flächen,  aber  ganz 
dieselben,  mögen  sie  die  optisch-wirksame  oder  die  optisch- 
nnwirksame  Amylätherschwefelsäure  in  sich  enthalten,  was 
beweist,  dafs  das  Auftreten  der  hemiedrischen  Flächen  hier 
lediglich  durch  die  Basis  bedingt  ist. 

Guthrie  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  Amyläther-  Amyiith«r- 
phosphorsäure  ausgeführt.    Zur  Darstellung  derselben  schüt- 


(1)  Compt.reDd.  XLII,  1259;  Instit.  1866,  248;  J.  pr.  Chem.LXX, 
849.  Pasteur  tbeilt  auch  mit,  dafs,  früheren  Beobachtaogen  (?gl.  Jah- 
resber.  f.  1854,  16  n.  474)  entgegen,  er  den  Amylamin- Alaun  niemals  in 
Regnl&r-Octa^dem  erhalten  habe.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  614  f. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  57;  Chem.  80c  Qn.  J.  IX,  184;  im 
Anss.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  195;  Chem.  Centr.  1856,  781;  Ann.  ch.phys. 
[8]  XUX,  102. 
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pbo^h*oV-'  *®1*  ^'  gleiche  Gewichtstbeile  Amyloxydhydrat  und  synip- 
''"'^'  artiges  PhosphoraäurehydRat  bis  za  vollständiger  Mischnogi 
läfst  die  schwach  röthliche  Mischung  etwa  24  Stunden  lang 
bei  60  bis  80^  stehen»  schüttelt  die  nun  intensiv  weinrotbe. 
Flüssigkeit  wiederholt  mit  warmem  Wasser,  welches  das 
unverändert  gebliebene  Fuselöl  ungelöst  läfst»  versetzt  die 
vereinigten  wässerigen  Lösungen  mit  einem  schwachen 
Ueberschufs  von  kohlens.  Elali,  dampft  im  Wasserbade  fast 
bis  zur  Trockene  ein»  zieht  aus  dem  Bückstand  das  amyl- 
ätherphosphors.  Kali  (nebst  etwas  phosphors.  Kali)  mittelst 
warmen  Alkohols  aus,  wiederholt  das  Abdampfen  der  Lö- 
sung und  das  Ausziehen  des. Rückstandes  mehrmals,  unter 
Anwendung  von  stärkerem  und  zuletzt  von  wasserfreiem 
Alkohol,  bis  das  amylätherphosphors.  Kali  rein  ist  (eine 
Probe  desselben  in  Wasser  gelöst  durch  Salpeters.  Silber» 
oxyd  rein  weifs  gefallt  wird).  Dieses  Salz  wird  in  dieser 
Weise  als  eine  gelbe  gallertartige  Masse  erhalten»  die  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  EUndampfen  bei  100^  zu 
einer  zähen  honigfarbenen»  kleine  Erystalle  enthaltenden 
Masse  wird;  es  ist  geruchlos»  zerfliefst  an  der  Luft»  löst 
sich  auch  in  Alkohol»  nicht  in  Aether;  möglichst  trocken 
für  sich  oder  mit  Kalihydrat  erhitzt  entwickelt  es  Amyl- 
oxydhydrat  Die  meisten  amylätherphosphors.  Salze  sind 
in  Wasser  unlöslich  oder  schwerlöslich»  und  lassen  sich 
aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzung  nach  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft erhalten;  sie  können  ohne  Zersetzung  mit 
Wasser  gekocht  werden.  Das  Bleisalz  bildet  einen  weifsen 
pulverformjgen  Niederschlag,  bei  100^  getrocknet  2  PbO» 
CioHuO»  POs;  das  Silbersalz  einen  eben  solchen»  am  Lichte 
sich  grau  färbenden  Niederschlag  von  entsprechender  Zn- 
sammensetzung, der  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  ist» 
aber  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  krystallinisch  abscheidet 
(längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  zersetzt  es  sich  unter 
Ausscheidung  von  Silber);  das  Ki^>fersab  wird  als  weifeer» 
allmälig  bläulich  werdender  amorpher  Niederschlag  erhalten; 
das  Barytsalz  scheidet   sich  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum 
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zu  der  Lösnng  des  Kalisalzes  (langsam  in  der  Kälte,  rascher 
bei  mäfsigem  Erwärmen)  in  seideglänzenden  weifsen  Schup- 
pen ans.  Die  freie  Amylätherphospborsäure  wurde  aus  dem 
Kupfersalz  mittelst  Schwefelwasserstoffs  abgeschieden  und 
liefs  sich  bei  100**  ohne  Zersetzung  zu  Syrupconsistenz  ein- 
dampfen; bei  längerem  Erhitzen  derselben  auf  100^  schie- 
den sich  in  ihr  kleine  Krystallnadeln  aus ;  sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer  und  zerfliefst  an  der  Luft. 

Die  Erklärung,  welche  Bouis  (1)  dafür  gegeben  hat,  ^kob^L 
dafs  aus  der  Ricinölsäure  CseHsAÜ«  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  bald  Caprylalkohol  CjeHigOa,  bald  Caprylaldehyd 
C|eH,e02  entsteht,  wird  von  Malaguti  (2)  als  keineswegs 
sicher  stehend  betrachtet.  Letzterer  erhielt  manchmal  bei 
dem  Erhitzen  von  ricinöls.  Kali  mit  überschüssigem  Kali 
nur  oder  fast  nur  Caprylaldehyd,  während  der  Rückstand 
doch  Fettsäure  enthielt;  er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  Ricinölsäure  unter  dem  oxydirenden  Einflufs  der  Al- 
kalien bald  Caprylalkohol,  bald  Caprylaldehyd  neben  Fett- 
säure geben  könne  (CseH340e  +  2  O  +  2  HO  =  CjeHigOs 
+  QoHisOs ;  C3.H,40e  +40=  CieHi.O«  +  C.oH.ßOs), 
und  dafs  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  jene  Säure  neuer 
Untersuchungen  bedürfe. 

H.  Köhler  (3)  hat  einige  Cetyl Verbindungen  darge- ^•Ji;;'^!" 
stellt  Cetylätherschwefels.  Kali,  das  schon  Dumas  und 
Peligot  bereitet  hatten,  erhielt  er  am  reichlichsten  durch 
Schmelzen  von  Aethal  (4)  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbad  und  längeres  Erhalten  der  Masse  bei  dieser 
Temperatur,  lösen  derselben  in  kochendem  Alkohol,  Zusatz 
von  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Hitze, 
Trennen  der  alsbald  und  bei  dem  Erkalten  sich  abscheiden- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  612.  —  (2)  Cimcnto  IV,  401;  Instlt.  1867, 
56.  — <  (8)  Zeitschr.  f.  d.  get.  Natanritsenfch.  VII,  862.  ^  (4)  Der  in 
Alkohol  sohwerer  lösliche  Thefl  des  Wallratbs  wurde  aBgewendet,  haopt- 
•aehlich  Aethal  mit  etwas  Btethal  enthaltend  (ygl.  Jahresber.  f.  1862, 
506 ;  f.  1854,  460). 

37» 


Digitized  by 


Google 


ggQ  Organifoh«  Gliemi«. 

^*dÜnri«"*  ^®°  hellgelben  breiigen  Masse  (1)  von  der  Flüssigkeit, 
Concentriren  der  letzteren ,  Befreien  des  sich  aasscheiden- 
den cetylätherschwefels.  Kali's  von  Aethal  durch  Ausziehen 
•mittelst  Aether,  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  un- 
gelöst Bleibenden  aus  kochendem  Alkohol.  Das  cetyl- 
ätherschwefels. Kali  bildet  perlmutterglänzende  weiche  Blätt- 
chen, die  aus  mikroscopischen  verfilzten  Nadeln  be- 
stehen; es  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht, 
weniger  in  siedendem  Wasser,  nicht  in  Aether ;  es  ist  nicht 
schmelzbar.  —  Als  gleiche  Aequivalente  cetylätherschwefels. 
Kali  und  Cyankalinm  gut  gemischt  6  bis  8  Stunden '  lang 
auf  HO^'  erhitzt  wurden,  trat  Schmelzen  und  Ammoniak- 
entwickelung ein;  siedender  Aether  entzog  dann  der  Masse 
Cyancetyl  (aufserdem  eine  gelbbraune,  unter  40®  schmel- 
zende  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
in  Aether  leicht  löslich  war,  von  kochender  Kalilauge  nicht 
angegriffen  wurde).  Das  Cyancetyl,  durch  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  gereinigt,  war  weifs,  fettig  an- 
zufühlen, geruch-  und  geschmacklos,  bei  53®  schmelzend 
und  körnig-krystallinisch  erstarrend,  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether  nach  jedem  Verhältnisse 
löslich.  In  etwas  heüsem  Alkohol  gelöst  wurde  es  durch 
Kalilauge  bei  100®  unter  Ammoniakentwickelung  verseift; 
die  aus  der  wachsartigen  Kaliseife,  nach  dem  Auskochen 
derselben  mit  Wasser,  abgeschiedene  Säure  bildete  eine  fettig 
anzufühlende,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  54,3  bis  55® 
schmelzende  und  körnig-krystallinisch  erstarrende  Masse, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  war,  und  mit  Kali  und  Ammoniak  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindungen  bildete.    Köhler   vermutbet 


(1)  Diese  enthält  neben  Schwefels.  Kali  nnd  Aethsl  aoch  ce^lätber- 
scbwefels.  Sjdi,  welches  sich  nach  dem  Trocknen  and  PolTerisiren  der 
Masse  mit  dem  Aethal  durch  kochenden  Alkohol  aossiehen  and  dann 
wie  oben  angegeben  reinigen  lälst.  • 
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(Analysen  konnten,  da  nur  wenig  an  reinen  Producten  er- 
halten wurde  9  weder  mit  dem  Cyancetyl  noch  der  letzt- 
erwähnten Säure  ausgeführt  werden),  dafs  das  Cyancetyl 
C39H33,  C2N  bei  der  Verseifung  mit  Kali  die  Säure  C54H34O4 
bilde,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  also,  wie  sie 
früher  der  s.  g.  Margarinsäure  beigelegt  wurde,  für  welche 
letztere,  wie  sie  aus  natürlich  vorkommenden  Fetten  dar- 
gestellt wurde,  H^intz  (1)  gezeigt  hat,  dafs  sie  ein  Ge- 
menge von  Stearinsäure  Cs6H3e04  und  Palmitinsäure 
C39H38O4  ist 

Einer  ausführlicheren  Mittheilung  Cannizzaro's  (2)  wndaii«. 
über  einige  Benzylverbindungen  entnehmen  wir  zur  Ver- 
vollständigung der  in  frühere  Berichte  (3)  aufgenommenen 
Angaben  Folgendes.  —  Der  Aeth/llenzyläther  CisHjgOj 
=  (C4H5)(Ci4H7)02  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Chlor- 
benzyl  mit  alkoholischer  Ealilösung  in  einem  Apparate,  wo 
das  Verdampfende  stets  wieder  condensirt  zurückliefst. 
Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  getrenn- 
ten und  mit  etwas  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  bis  diese 
sich  in  zwei  Schichten  trennt,  deren  untere  eine  concen- 
trirte  Kalilösung  und  die  obere  der  Aethylbenzyläther  ist, 
Destilliren,  Trocknen  des  bei  185^  Uebergehenden  mittelst 
Chlorcalciums  und  Rectificiren,  Der  Aethylbenzyläther  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, specifisch  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  er 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  185^  —  Durch  Erhitzen  von 
Chlorbenzyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  bei  100^  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  die  erkaltete  Flüssigkeit,  Ausziehen  des  sich  bilden- 
den Niederschlags  mit  Aether  und  Verdnnstenlassen  der 
ätherischen  Lösung  erhält  man  das  Trihens^lamm  C4sH,iN 
=  (Ci4H7)sN  in  glänzenden  Blättchen;    dasselbe  ist  wenig 


(1)  Jahreaber.  f.  1852,  618.  —  (2)  Cimento  HI,  S97.  —  (8)  Jahret- 
bor.  f.  1868,  610;    f.  1864,  684;    f.  1865,  621. 
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löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löalioher  in  siedendem 
Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether;  seine  Lösung  reagirt 
alkalisch;  es  schmilzt  bei  91^3  va  einer  farblosep  Flüssig- 
keit  und  wird  über  360^  theil weise  verflüchtigt ,  tfaeil weise 
zersetzt.  Es  bildet  mit  Salzsäure  em  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  lösliches,  aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  in 
Nadeln  krjstallisirendes  Salz,  das  mit  Platinchlorid  ein  m 
orangefarbenen  Nadeln  sich  ausscheidendes  Doppelsab 
C42H2iN,  HCl  +  PtOl,  bildet 

propyu^i-  1°^  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  616  E  wurde 
besprochen^  wie  für  das  als  Allyl  oder  Pi'opylenyl  bezeich- 
nete Radical  CeH«  die  Analogie  mit  den  sl  g.  Alkohol- 
radicalen  erkannt  und  bestätigt  gefunden  wurde.  Die  Er- 
kenntnifs  dieser  Analogie  ist  noch  erweitert  worden  durch 
neuere  Untersuchungen  von  Cahours  u.  Hof  mann  und 
von  Bertholet  u.  Luca;  viele  den  Aethyl Verbindungen 
entsprechende  Allylverbindungen  (1)  sind  genauer  unter- 
sucht und  der  dem  Aethylalkohol  correspondirende  Allyl- 
alkohol  selbst  ist  dargestellt  worden. 

Cahours  u.  A.W.  Hofmann  (2)  erhielten  nach  dem 
schon  früher  (3)2 angewendeten  Verfahren,  durch  Einwir- 
kung von  Jodallyl  auf  die  Silbersalze  verschiedener  Säuren, 
die  Allylätherarten  der  letzteren,  unter  diesen  das  oxals. 
Allyl.  Jodallyl  wirkt  auf  oxals.  Silber  heftig  ein ;  die  Zer- 
setzung ist  nach  mehrstündiger  Digestion  der  wasserfreien 
Substanzen  bei  100^^  welche  man  am  besten  in  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Aether  vor  sich  gehen  lädst,  vollendet, 
und  die  von  dem  Jodsilber  getrennte  Flüssigkeit  giebt  bei 
der  Destillation,   nachdem   der  Aether   übergegangen  ist, 


(1)  Wir  gebrauchen  jetet  zur  Bezeichnang  des  ei^aoisoheo  Badiealt 
C«H«  die  älteste  dafür  vorgeschlagene  Benennung  Allyl.  —  (2)  Compt 
rend.  XLH,  217;  Instit.  1856,  71;  PhU.  Mag.  [4]  XII,  309;  Cham.  Gas. 
1866,  166;  Ann.  Gh.  Pharm.  G,  866;  Berl.  Acad.  Bor.  1866,  79;  J.  pr. 
Chem.  LXVm,  171 ;  Cham.  Gentr.  1866,  196;  Oimento  HI,  49.  Aos- 
führlich  Ann.  Gh.  Pharm.  C|I,  286.  t  (8)  Jaiira«bfr.  f.  1866,  617  ff. 
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das  oxalB.  Allyl  2  CeHsO,  040«  als  rfne  bei  206  bis  207*  ^;,^T. 
siedende  farblose  ölige  Flüssigkeit  Wird  in  diese  Flüssig-  ^•'^J^*'"- 
keit  trockenes  Ammoniakgas  geleitet ,  so  erstarrt  sie  zn 
einer  festen  Masse  von  Oxamid,  die  mit  AUylalkohol  (1) 
CeHeOa  getrSnkt  ist  (2CeH50,  C40e  +  2NHs  =C4H4N,04 
t)-  2  C«HeOa);  letzterer  wird  durch  Abdestilliren  in  einem 
Chlorcalciambade  und  Rectificiren  über  schwefeis.  Kupfer 
rein  erhalten.  E2r  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht 
eigenthümlich  stechend,  doch  nicht  unangenehm,  schmeckt 
geistig  und  brennend,  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nach  allen  Verhältnissen  mischbar,  brennt  leicht  mit  stärker 
leuchtender  Flamme  als  der  Weingeist;  er  siedet  bei  103<^(2). 
Er  wird  durch  Kalium  oder  Natrium  namentlich  bei  dem 
Erwärmen  lebhaft  angegriffen  und  unter  Wasserstoft- 
entwickelung  zu  einer  gallertartigen  Masse,  ohne  Zweifel 
CeHsKOs,  die  bei  Einwirkung  von  Jodallyl  unter  Erhitzung 
und  Ausscheidung  von  JodkaHum  den  Attyläther  CitHioO^ 
als  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  spec.  leichtere, 
bei  82<»  siedende  Flüssigkeit  giebt;  der  Allyläther  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  des  Jodallyls  auf  Quecksilber-  oder 
l^lberoxyd  (vergl.  auch  8.  589).  Durch  Behandlung  der 
Verbindung  CeHsKOj  mit  Jodäthyl,  oder  der  aus  dem  ge- 
wöhnlichen Alkohol  sich  ableitenden  Verbindung  C4H5KO, 
mit  Jodallyl,  erhält  man  den  AeihylaüyUUker  als  eine  bei 
64*^  siedende,  aromatisch  riechende  farblose  Flüssigkeit 
(vergl.  S.  590) ;  andere  s«  g.  gemischte  Aetherarten,  welche 
Allyl  enthalten,  lasset!  sich  in  entsprechender  Weise  dar- 
stellen. —  Durch  DestiUatioh  des  Allylalkohols  mit  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodphos^hor  läfst  sich  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodallyl   leicht  erhalten ;    die  ersteren   sind    mit  deti  aus 


(l)Gahoar8  a.  Hofmann  hatten  diesen  znent  als  Acrylalkohol 
beseiehnet  —  (2)  Bei  einer  späteren  Darstellang  toq  Allylalkohol  erhielt 
Hof  mann  eine  die  andern  Eigenschaften  desselben  seilende,  aber  bei 
90  bis  100*  fiberdestillirende  FlOssigkeit;  er  l&Tst  es  dabin  gestellt,  ob 
hier  eine  Spaltung  oder  Umsetsung  des  Allylalkohols  eingetreten  sei. 
Der  Allylalkohol  ist  dem  Aceton  und  dem  Propylaldeliyd  isomer. 
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Propylen  dargestellten  Verbindungen  CeHjCl  und  CeHsBrCl), 
das  letztere  mit  der  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor 
auf  Glycerin  erhaltenen  Verbindung  CeH^J  (2)  identisch. 
Bei  gelindem  Erwärmen  des  AUylalkohols  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  entwickelt  sich  ein  farbloses,  mit  hellleuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas,  wohl  C6H4.  Durch  Ein- 
wirkung oxydirender  Agentien,  von  Schwefelsäure  und 
chroms.  Kali  oder  von  Platinschwarz»  wird  der  Allylalkohol 
sehr  leicht  zu  Acrolein  und  Acrylsäure  umgewandelt  Bei 
Behandlung  mit  Ealilösung  und  Schwefelkohlenstoff  giebt 
er  einen  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden,  dem  xanthons. 
Kali  ähnlichen  und  wohl  auch  entsprechend  zusammen- 
gesetzten Körper.  — •  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Jod- 
allyl  zu  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium  tritt  heftige  Elihwirkung,  Erhitzung  und 
Ausscheidung  von  Jodkalium  ein,  und  wird  dann  ein  kleiner 
Ueberschufs  von  Schwefelkalium  zugesetzt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  Schwefelailyl  als  ein 
leichtes  durchsichtiges  gelbliches  Oel  ab,  welches  nach  der 
Rectification  farblos  ist,  bei  140^  siedet,  und  die  Zusammen- 
setzung Ci^HioSs,  den  Geruch  und  alle  Eigenschaften  des 
natürlichen  Knoblauchöls  hat.  Bei  Einwirkung  des  Jod- 
allyls  auf  eine  Lösung  von  Schwefelkalium-Schwefelwasser- 
stofi*  entsteht  eine  flüchtige,  bei  90^  siedende  Flüssigkeit 
von  ähnlichem,  doch  mehr  ätherischem  Geruch,  AUyU 
mercaptan  CeH«S, ;  dieses  wirkt  auf  Quecksilberoxyd  ener- 
gisch ein,  unter  Bildung  einer  in  siedendem  Alkohol 
löslichen  und  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  krystallisirenden  Verbindung.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  das  Allylmercaptan  heftig 
ein,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und  Röthung 
der  Flüssigkeit;  es  entsteht  hierbei  eine  der  Sulfat hylsäure 
analoge  Säure,  deren  Barytsalz  in  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  —  Wird  dem  Allylalkohol  etwa   ein  gleiches  Volum 

(1)  Jahreaber.  t   1860,  495  f.  —  (2)  Jabresber.  f.  1854,  452. 
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concentrirter  Schwefelsaure  tropfenweise  zugesetzt,  so  geht  Propyi«*'. 
die  Mischung  unter  Wärmeentwickelung  aber  ohne  Schwär 
zung  vor  sich,  und  die  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Ver* 
dünnen  mit  Wasser,  Sättigen  mit  kohlens.  Baryt  und  Fii- 
triren   weifse   glänzende    Krystalle  von   alfyläiherschwefels. 
Baryt  C.HsO,  BaO,  SgO«. 

OxaJs.  Allyl  C,eH,o08  =  2  0.1150,  040«,  in  der  S.582 
angegebenen  Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose  ölige  Flüs- 
sigkeit, kocht  bei  7Ö4"^  Barometerstand  zwischen  206  und 
207»,  hat  bei  15^5  das  spec.  Gew.  1,055,  riecht  dem 
ozals.  Aethyl  ähnlich,  doch  dabei  auch  schwach  an  Senf 
erinnernd  (1).  Es  wird  durch  Wasser  langsam,  durch  Kali 
sogleich  zerlegt;  mit  Ammoniak  bildet  es  sofort  Oxamid 
und  Allylalkohol  (vergl.  S.  583).  Bei  tropfenweisem  Zusatz 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  zu  dem  oxals. 
Allyl  bildet  sich  eine  dem  Oxamethan  entsprechende,  als 
Alhfloxamethan  (oxamins.  Aüyl)  bezeichnete,  bei  dem  frei- 
willigen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  sich  in 
schönen  Kristallen  ausscheidende  Verbindung  OioH^NO, 
=  OeHftO,  O4H2NOJ.  Bei  geUndem  Erwärmen  des  oxals. 
AUyls  mit  Natrium  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  und  bei 
der  Destillation  geht  dann  kohlens,  Alh/l  als  ein  farbloses, 
aromatisch  riechendes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  über 
—  Das  essigs.  Alfyl  0,oH804  =  0eH4O,04H5Os  (2)  wurde 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  essigs.  Silber 
und  wiederholte  Rectification  des  flüchtigen  Products  über 
essigs*  Silber  als  eine  farblose ,  stechend  aromatisch  rie-  . 
chende  Flüssigkeit,  welche  spec.  leichter  ist  als  Wasser, 
zwischen  97  und  100^  siedet  und  bei  dem  Kochen  mit  Kali 
essigs.  Kali  und  Allylalkohol  giebt  —  Das  biäters.  ÄllyU 
0,4Hi804  (vergl.  S.  589)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Jodallyl  auf  butters.  Silber  unter  starker  Wärmeentwicke- 


(1)  Aach  die  folgenden  AUylätberarten  riechen  ähnlich  wie  die  ent- 
sprechenden Aethyl&therarten ,  und  sugleich  etwas  stechend  senfartig.  — 
(2)  Vgl  Jahrtsber.  f.  1865,  618. 
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pSJyiwJf.  l^ofc  ^^^  ^i^d  durch  Destillation  der  Masse  als  bemstein- 
vwwndnn.  g^jj^e ,  nach  der  Bectification  farblose  ölige  Flüssigkeit 
erhalten^  die  leichter  ist  als  Wasser,  bei  etwa  140^  siedet» 
und  mit  Kali  erwärmt  butters.  Kali  und  Allylalkobol  giebt. 
—  Das  valerians.  Allyl  CieH|404,  ebenso  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Jodallyl  auf  valerians.  Silber ,  DestilUren 
des  ätherartigen  Products  über  valerians.  Silber,  Waschen 
mit  alkalischem  Wasser  und  Digeriren  mit  Chlorcaldum, 
bildet  eine  farblose,  bei  162*  siedende  Flüssigkeit.  —  Das 
beneoes.  AUyl  C10H10O4  (1)  läfst  sich  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  benzoes.  Silber  oder  von  Chlor* 
benzoyl  auf  Allylalkobol;  es  ist  eine  bernsteingelbe  Flüs- 
sigkeit, schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  siedet  bei  228®,  wird 
durch  Kalilösung  bei  dem  Sieden  zu  benzoes.  Kali  und 
Allylalkobol  zersetzt.  ^  Jodallyl  wirkt  auf  cyans.  Silber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hefüg  ein,  unter  solcher 
Wärmeentwickelung,  dafs  das  entstehende  cyan$.  Mfyl 
CbHsNO«  fast  vollständig  überdestillirt.  Dieses  ist  eine 
farblose,  bei  82®  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  und 
zu  Thränen  reizendem  Geruch;  die  Dampfdichte  wurde 
=  3,045  gefunden,  sie  berechnet  sich  für  eine  Condensation 
auf  4  Volume  =  2,87.  Das  cyans.  Allyl  löst  sich  unter 
Wärmeentwickelung  leicht  in  Ammoniak  und  aus  der  Lö- 
sung krystallisirt  Alfylharrutoff  C8H8N202;  letztere  Ver- 
bindung  krystallisirt  aus  Wasser  sowohl  als  aus  Alkohol 
mit  grofser  Leichtigkeit;    sie  ist  Thiosinamin  (2),   dessen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  619  und  diesen  Jahresber.  8.  589.  ~ 
(2)  Die  Krystalle  des  Thioiinamint  beschreibt  Ke  ferst  ein  (in  der  S.  19 
angef.  Abhandl.),  abweichend  von  Schabns  (Jahresber.  f.  1854,  599  f.) 
und  Ton  Berthelot  n.  Lnca  (Jahresber.  f.  1855,  656),  als  rhombisch, 
mit  den  Flächen  P.ooP.ooP]  .cx)P5;er  bestimmte  f&r  sie  das 
Verhältnifs  der  Nebenaxen  snr  HaupUze  =  0,4910  :  1  :  0,4959,  nnd 
die  Neignagen  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hanptschnitt  t=  141  ^4^  im 
makrodiagonalen  a  96*1 0^  im  basischen  afc  95*13^  00  P  :  00  P  im 
braobydiagonalen  Hanptschnitt  =s  127*40^ 
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Schwefel  dnrch  eine  äquivalente  Menge  Saaerstoff  vortreten  ^t^i*  «^«[ 
ist.  Läfst  man  Aethylamin  an  der  Stelle  des  Ammoniaks  ^•'^J|,"„^'"- 
auf  cyans.  Aethyl  einwirken,  so  bildet  sich  AethylalbflharT^ 
9^Jf  CisHjsNiO« ;  bei  Einwirkung  von  Methylamin,  Amyl- 
amin  oder  Anilin  bilden  sich  entsprechende  zusammenge- 
setzte Harnstofie.  Wird  das  cyans.  Allyl  mit  Wasser 
erwärmt,  so  wird  es  allmälig  butterartig  und  erstarrt  end- 
lich vollkommen  zu  DiaUylhamstoff  CiaHisN^Oi,  welche 
Verbindung  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat 
auf  Senföl  sich  bildenden  Sinapolin  identisch  ist  (2  CsHsNO« 
+  2  HO  =  2  COs  +  Ci4Hi,N,02). 

Der  Diallylhamstoff  bildet  sich  auch  in  beträchtlicher 
Menge  als  erstes  Einwirkungsproduct  von  wässerigem  Kali 
auf  cyans.  Allyl;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  er  sich 
wieder  und  zuletzt  bleibt  kohlens.  Kali  während  ein  stark 
alkalisches  Destillat  übergeht.  Wird  dieses  in  etwas  Salz- 
säure aufgefangen  und  die  Lösung  abgedampft,  so  erhält 
man  ein  Gemenge  von  salzs.  Salzen,  aus  welchem  Kali 
verschiedene  Basen  abscheidet,  in  Wasser  lösliche  und  un- 
lösliche  ölartige,  deren  Siedepunkt  bis  über  180®  steigt; 
bei  der  Destillation  der  freien  Basen  scheinen  diese  sich 
zu  verändern,  so  dafs  sie  nicht  durch  fractionirte  Rectifi- 
cation  zu  trennen  waren.  Unter  diesen  Basen  befindet  sich 
das  ÄUylamin  CeH7N  =  (CeH5)H2N,  welches  sich  aus  dem 
cyans.  Allyl  in  entsprechender  Weise,  doch  nicht  aus- 
schliefsHch,  bildet,  wie  das  Aethylamin  aus  dem  cyans. 
Aethyl  (1).  Wird  die  salzs.  Lösung  der  durch  Zersetzung 
des  cyans.  Aethyls  mittelst  Kali  erhaltenen  Basen  mit  Platin- 
chlorid versetzt,  so  entsteht  meistens  ein  blafsgelber  Nieder- 
schlag von  wechselnder  Zusammensetzung  und  das  Filtrat 
giebt  bei  dem  Abdampfen  tief-orangerothe  Krystallnadeln 
des  Doppelsalzes  von  salzs.  Allylamin  und  Platinchlorid, 
OeH,N,  HCl  +  PtCI,.      Das  Allylamin   bildet   sich   auch 


<1)  Vgl.  Jahrefber.  f.  1849,  898. 
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pJIfpyie^r.  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Ammoniak ;  wird  das 
*'gen."*'  Einwirkungsproduct  mit  Kali  destillirt»  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  später  geht  eine  alkalische,  Oeltröpfcfaen 
enthaltende  Flüssigkeit  über,  deren  Lösung  in  Salzsäure 
mit  Platincblorid  das  eben  besprochene  Doppelsalz  giebt. 
Jodwasserstofis«  DiaUylamin  scheint  unter  den  bei  dem 
Digeriren  von  unreinem  Allylamin  mit  Jodallyl  sich  bil- 
denden Salzen-  enthalten  zu  sein;  Trialh/lamin  CigHisN 
=  (CeH5)3N  geht  als  basisches  Oel  bei  dem  Erhitzen  des 
Tetrallylammoniumoxyds  über  (die  Lösung  dieses  Oels  in 
Salzsäure  gab  mit  Platincblorid  ein  blafsgelbes  Doppelsais 
CißHisN,  HCl  +  PtCls).  Das  TetraUylammonium  bildet 
sich  als  Hauptproduct  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Jodallyl;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
wässeriges  Ammoniak  auf  Jodallyl  ein,  nach  mehr- 
tägiger Berührung  ist  viel  von  dem  letzteren  gelöst  und 
das  Rückständige  oft  krystallinisch  erstarrt;  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Kalilauge  Jod-Tetrallylammonium  C^4H8oNJ  =  (CeH«)4NJ 
als  ölige  Schichte  ab,  welche  alsbald  krystallinisch  erstarrt. 
Diese  Verbindung  läfst  sich  rein  erhalten,  indem  man  sie 
der  Luft  aussetzt  bis  das  anhängende  Kali  zu  kohlens.  Kali 
geworden  ist,  und  dann  aus  wasserfreiem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Wässeriges  Tetrallylammoniumoxyd  wird  durch 
Behandeln  der  Jodverbindung  mit  Silberoxyd  als  eine  stark 
alkalische  Flüssigkeit  erhalten;  letztere  giebt  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  das  blafsgelbe  Pla- 
tindoppelsalz Ca4H2oNCl  +  PtClj.  —  Eine  krystallinische 
Verbindung,  welche  wohl  C34H20ASJ  ist  (Jod-Tetrallyl- 
ammonium,  worin  der  Stickstoff  durch  Arsen  vertreten  ist), 
entsteht,  neben  anderen  flüssigen  übelriechenden  Producten, 
bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Arsenkalium. 

Gahours  und  Hof  mann  besprechen  noch  in  allge- 
meinerer Weise,  wie  für  die  Kohlenwasserstoffe  CnH^  zwei 
Arten  zugehöriger  Alkohole,  CnHo^-jOa  und  OnHnOs  (der 
Allylalkohol  z.  B,),  zu  existiren  scheinen,  denen  wiederum 
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wei  Reihen  von  Säuren,  0^11^04  und  C„Hn.j04,  .corre-  t'Xjitnyl 
spondiren,  und  dals  zwei  andere  parallele  Reihen  von  Al- 
koholen, CnH„_e02(Benzylalkohol)  undCnHn_>809(Styryl- 
alkohol),  und  zwei  Reihen  entsprechender  Säuren»  CnHa^gO« 
(Benzoesäure)  und  CnHn^joO«  (Zimmtsä«re  z.  B.),  existiren, 
wo  freilich  bis  jetzt  für  die  meisten  dieser  Reihen  nur  we- 
nige oder  selbst  nur  ganz  vereinzelte  Glieder  bekannt  sind. 

Auch  Berthelot  und  Luca  (1)  bereiteten  mehrere 
Allylätherarten ,  indem  sie  Jodalljl  auf  Silbersalze  einwir- 
ken liefsen  und  die  hierbei  entstehende  Aetherart,  wenn 
sie  flüchtig  war,  im  Oelbade  abdestillirten  und  durch  Be- 
handeln mit  etwas  Silberoxyd,  Trocknen  mit  Chlorcalcium 
und  Rectificiren  reinigten,  oder  im  anderen  Falle  die  nicht 
flüchtige  Aetherart  mittelst  Aether  auszogen,  mittelst  Silber- 
oxyd und  Eali  reinigten,  wiederum  in  Aether  lösten  u.  s.  f.; 
sie  bemerken,  dafs  die  Reindarstellung  der  Allylätherarten 
schwierig  ist,  da  bei  ihrer  Bildung  stets  auch  Propylen  und 
verschiedene  fixe  und  flüchtige  secundäre  Zersetzungspro- 
ducte  entstehen.  In  der  angegebenen  Weise  wurden  er- 
halten :  hiUers.  Ällyl  Ci4Hi204  (vgl.  S.  585)  als  eine  dem 
bntters.  Aethyl  ähnlich  riechende,  in  Aether  lösliche,  bei 
etwa  146®  siedende  Flüssigkeit;  benzoes.  Allyl  C2oH,o04 
(vgl.  S.  586)  als  eine  dem  benzoes.  Aethyl  ähnliche ,  bei 
etwa  230®  siedende  Flüssigkeit  von  gröfserem  spec.  Gew. 
als  Wasser,  die  durch  Kali  bei  100®  langsam  unter  Bildung 
von  benzoes.  Eali  und  einer  flüchtigen,  brennbaren  und  mit 
Wasser  mischbaren  Flüssigkeit  (Allylalkohol)  zersetzt  wird. 
Weins,  Alb/l  ist  eine  nicht  flüchtige  neutrale,  in  Aether 
lösliche,  syrupdicke  Substanz,  die  durch  Alkalien  rasch 
zersetzt  wird.  —  Bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Queck- 
silberoxyd  bildet   sich  AUylmher  CuHioOg    (vgl.  S.  583), 


(1)  Gompt.  rend.  XLII,  238;  lostit.  1866,  60;  Aon.  Gh.  Pharm.  C, 
S69;  J.  pr.  Cbem.  LXVUI,  498;  Chem.  Centr.  1866,  193;  CimeDto  III, 
48;  Chem.  Gas.  1866,  171.  AusführUcher  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVUI, 
286. 
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pilTpyi^r.  ®^°®  n^ch  Rettig  riechende,  bei  85  bis  S?**  siedende  Fl  üssig- 
T^rbindiui.  ^gj^^  welche  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure  giebt 
(bei  nnvorsichtigem  Mischen  kann  Verkohlnng  unter  Ex- 
plosion eintreten),  deren  Barytsalz  löslich  ist,  mit  Salpeter- 
säure eine  l^trover bindung  von  gröfserem  spec.  Gew.  als 
das  des  Wassers  bildet,  mit  Jodphosphor  Jodallyl  liefert, 
und  mit  Buttersäure  auf  260®  erhitzt  sich,  unter  Bildung 
einer  kleinen  Menge  butters.  Allyls,  zersetzt  —  Bei  der 
Einwirkung  alkoholischer  Ealilösung  auf  Jodallyl  bei  100* 
entsteht  eine  als  Aethylaüyläther  (vgl.  S.  583)  betrachtete, 
bei  62^5  überdestillirende  Flüssigkeit.  Jodallyl,  Amylalko- 
hol und  Kali  geben  ebenso  Amylaüyläihee  y  welcher  bei 
etwa  120<>  übergeht.  Eine  Mischung  von  Kali,  Glycerin 
und  Jodallyl  giebt  eine  übelriechende,  in  Aether  lösliche, 
bri  232<>  übergehende  Flüssigkeit,  welche  Berthelot  und 
Luca  als  C24H2oOe  =  0«H80e+3CeH»J-3HJ  betrachten 
und  als  TriailyVn  bezeichnen.  —  Freies  Allyl  wird  erhalten 
durch  Behandlung  von  Jodallyl  jnit  Natrium.  100  Grm. 
Jodallyl  werden  mit  40  bis  50  Grm.  von  Steinöl  gut  befrei- 
ten Natriums  in  einem  Apparat,  welcher  das  Verdampfende 
condensirt  und  zurückfliefsen  läfst,  während  1  bis  2  Stunden 
über  den  Schmelzpunkt  des  Natriums  mäfsig  erwärmt; 
nach  12  Stunden  destillirt  man  bei  gelinder  Wärme  15  bis 
20  Grm.  Allyl  ab  und  rectificirt  das  Destillat  noch  einmaL 
Das  freie  Allyl  Ci«Hio  ist  eine  sehr  flüchtige,  eigenthüro- 
lich  ätherisch  und  durchdringend,  an  Rettig  erinnernd  rie- 
chende Flüssigkeit,  brennt  mit  helllenchtender  Flamme, 
siedet  bei  59^  ergab  das  spec.  Gew.  0,684  bei  14®  und  die 
Dampfdichte  2,92  (nach  der  Formel  C,aH|o  berechnet  die 
letztere  sich  für  eine  Gondensation  auf  4  Volume  =  2,89). 
Es  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Wärmeentwicke- 
lung; bei  möglichst  vermiedener  Temperaturerhöhung  ist 
die  Färbung  der  Mischung  nur  unbedeutend,  aber  nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  ein  grofserTheil  des  Kohlen- 
wasserstoffs in  abgeändertem  Zustande  als  aufschwimmende 
Schichte   aus.     Durch  rauchende  Salpetersäure    wird  das 
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Alljl  ZU  einer  flüssigen  neutralen,  in  Aether  löslichen»  beim  ^^^i^. 
Erhitzen  sich  zersetzenden  Nitroverbindung.  Mit  Chlor  ^•'Ji^f"'* 
vereinigt  sich  das  Allyl  unter  Ausscheidung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Bildung  einer  in  Wasser  untersinkenden 
Flüssigkeit.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  sofort  und  unter 
Wärmeentwickelung  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung 
CeHftBr«  (zur  Darstellung  derselben  mufs  man  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  das  Allyl  mäfsigen  und  sie  unter- 
brechen,  sobald  die  Flüssigkeit  sich  durch  überschüssiges 
Brom  zu  färben  und  etwas  Bromwasserstoff  zu  entwickeln 
beginnt;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kali  behandelt  und 
die  bald  entstehende  krystallinische  Masse  ausgeprefst  und 
aus  Aether  umkrystallisirt) ;  diese  Verbindung  bildet  weifse 
Krystalle,  riecht  dem  Bromelaylähnlich ,  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  37^  (sie  kann 
dann  bis  zu  6^  erkalten,  ohne  sofort  zu  erstarren),  läfst 
sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  giebt  mit  Natrium  erhitzt 
wieder  freies  Allyl.  Eine  entsprechende  Jodverbindung 
C6HcJ2  erhält  man,  indem  man  in  schwach  erwärmtem 
Allyl  das  6-  bis  7 fache  Gewicht  Jod  auflöst,  dem  zuerst 
flüssigen  aber  nach  wenigen  Minuten  fest  werdenden  Ge- 
mische das  überschüssige  Jod  mittelst  wässerigen  Eali's 
entzieht  und  die  Masse  dann  aus  siedendem  Aether  um- 
krystallisirt; die  zuerst  farblosen,  am  Lichte  sich  rasch 
röthenden  Krystalle  riechen  dem  Jodelayl  ähnlich,  sind  in 
kaltem  Aether  fast  unlöslich,  in  siedendem  Aether  nur 
wenig  löslich,  schmelzen  über  100®  und  werden  bei  stärke- 
rem Erhitzen  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bil- 
dung einer  kohligen  Substanz  und  einer  flüchtigen  neutra- 
len, in  Eali  unlöslichen  Flüssigkeit,  die  von  dem  Jodallyl 
CeHjJ  verschieden  ist.  Die  Verbindung  C^HsJ^  wird  durch 
Natrium  erst  nach  dem  Schmelzen  beider  Substanzen  und 
dann  in  unregelmäfsiger  Weise  zersetzt;  bei  dem  Kochen 
mit  wässerigem  Kali  wird  sie  nur  wenige  angegriffen  (Spuren 
eines  brennbaren  Gases  entwickeln  sich) ;  bei  dem  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  wird   sie  unter  Bildung  einer 
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wie  AUjl  riechenden  Substanz  zersetzt;  bei  dem  Erhitzen 
mit  ranchender  Salzsäure  und  Quecksilber  wird  sie  kaum 
angegriffen.  Die  Verbindui^g  CeH^J«  erschemt  hiemach 
wesentlich  anders  constituirt  als  das  Jodalljl  CeH«J;  eme 
Umwandlung  der  einen  dieser  Verbindungen  in  die  andere 
gelang  eben  so  wenig  als  die  Darstellung  von  Jodallyl  ans 
freiem  AUyl.  Bei  der  Einwurkung  von  2  J  auf  CigHio  bil- 
det sich  die  Verbindung  C^Hs^i  und  die  Hälfte  des  ange- 
wendeten Allyls  bleibt  frei;  JodaUyl  löst  zwar  in  der 
Wärme  viel  Jod  auf,  giebt  es  aber  an  wässeriges  Kali 
wieder  ab  und  zeigt  dann  dieselben  Eigenschaften  wie 
vorher. 

Bezüglich  allgemeinerer  Betrachtungen  von  Berthelot 

und  Luca  (1)  über  die  Constitution  der  All jl Verbindungen 

und  die  Beziehungen  derselben  zu  anderen  Verbindungen 

müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A»u.7i«aT«r.        Dic  bishcr  bekannten  Alkohole  waren  fast  sämmth'ch  solche^ 

biadang«n. 

•  Hl 

die  auf  den  Typus  ij[Os  zu  beziehen  sind  und  in  welchen  ein 

Radical  enthalten  ist,  von  welchem  1  Atom  1  At.  Wasserstoff 
vertritt  Für  das  Glycerin  war  es  wahrscheinlich  gemacht 
worden  (2),  es  sei,  als  ein  den  Alkoholen  analoger  Körper, 

auf  jj'jOe  als  Typus  zu  beziehen  und  in  ihm  sei  ein  Ra- 
dical CeH,  enthalten,  von  welchem  1  Atom  3  At.  Wasser- 
stoff vertritt.    Es  ist  jetzt  auch  die  Existenz  von  Alkoholen 

H  I 
nachgewiesen  worden,  die  auf  den  Typus  a*}04  zu  bezie- 
hen sind  und  ein  Radical  enthalten,  von  welchem  1  Atom 
2  At  Wasserstoff  vertritt    Als   ein  solches  zweibasisches 
Radical  ist  das  Aethylen  (Elayl)  C4H4  zu  betrachten,  dessen 

Chlor-  oder  Jodverbindung  als    qj*  oder     y^  auf    den 

'  H 

Typus   u*  zu   beziehen   ist;    diesen    Verbindungen  reihte 

(1)  Cimeato  IV,  396.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S55,  638  f. 
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sich  die  im   vorigen  Jahresbericht,   S.  609  f.  besprochene  ^^f]^;^ 
Verbindung  des  Aethylens  mit  Schwefelcyan,  C4H4(C9NSs)9 

H  1 

an.  Den  Alkohol  vom  Typus  Li*f04  darzustellen,  in  wel- 
chem das  zweibasische  Radical  C4H4  enthalten  sei;  ver- 
suchten A.  Wurtz  und  H.  L.  Buff;  sie  gelang  dem 
Ersteren,  welcher  den  so  constituirten  Alkohol  als  Gfycol 
bezeichnet. 

A.  Wurtz  (1)  verfahrt  folgendermafsen.  Jodäthylen 
C4H4J2  wird  mit  wohlgetrocknetem  essigs.  Silber  gemischt, 
im  Verhältnifs  von  1  At.  des  ersteren  auf  2  At.  des  letz- 
teren (es  ist  nicht  zweckmäfsig,  mehr  als  10  Grm.  der 
Jodverbindung  und  12  Grm.  essigs.  Silber  gleichzeitig  zur 
Einwirkung  zu  bringen),  und  die  Mischung  in  einen  Glas- 
kolben gebracht,  wo  bald  lebhafte  Einwirkung  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  und  (in  Folge  secundärer  Zersetzung) 
Entwicklung  von  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gas  ein- 
tritt. Wenn  die  Masse  abgekühlt  ist,  setzt  man  neue 
Mengen  Jodäthylen  und  essigs.  Silber  zu,  bis  100  bis  150 
Grm.  des  ersteren  verbraucht  sind.  Der  Kolben  enthält 
nun  neben  Jodsilber  eine  Flüssigkeit,  welche  über  freiem 
Feuer,  zuletzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  abdestillirt 
wird.  Das  Destillat  ist  durch  freie  Essigsäure  sauer  rea- 
girend  und  durch  freies  Jod  braun  gefärbt.  Bei  der  frac- 
tionirten  Destillation  dieser  Flüssigkeit  beginnt  das  Sieden 
bei  120«;  das  alsdann  bei  160  bis  200<>  übergehende,  noch 
saure  Destillat  wird  durch  Kectification  über  Bleioxyd  und 
mehrmalige  fractionirte  Destillation  für  sich  gereinigt.    So 

C  H      1 

wird  das  essiffs.  Glycol,  Ci^HioOg  =  /n  h  n  \]^**   erhal- 


(1)  Compt.  rend.  XUII,  199;  Instit.  1856,  277;  Bert  Acad.  Ben 
1866,  421;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  110;  J.  pr.  Chcm.  LXIX,  111 ;  Chem. 
Centr.  1866,  712;   Cimento  lY,  67. 

JalireslMrichl  f.  1866.  38 
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'*wnd«getr  *®">  ^^^^  farblose  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fast  geruchlos  ist,  bei  dem  Erhitzen  schwach 
nach  Essigsäure  riecht,  bei  185®  unzersetzt  iiberdestillirt, 
und  in  Wasser  untersinkt;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
löslich  in  Alkohol;  durch  Basen  wird  es  bei  Gegenwart 
von  Wasser  zu  Essigsäure  und  Glycol  zersetzt.  Wird 
1  At.  essigs.  Glycol  mit  2  At  vorher  geglühtem  und  ge- 
pulvertem Kalihydrat  in  einem  Kolben  zusammengebracht, 
so  tritt  alsbald  lebhafte  Einwirkung  und  Wärmeentwicke- 
lung ein;  wird  nach  24  Stunden  zur  vollständigen  Beendi- 
gung der  Einwirkung  die  Mischung  etwa  2  Stunden  lang 
auf  180<»  erhitzt  und  nun  destiUart,  so  geht  bei  250  bis  260® 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  bei  fractionirter  Recti- 
fication,  wobei  das  zwischen  190  und  200®  Uebergehende 
besonders  aufgefieingen  wird,  das  Ofycol  rein  giebt.  Letzteres 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe,  süiB  schmeckende,  bei  etwa 
195®  unzersetzt  überdestillirende  Flüssigkeit  von  d6r  Zu- 
sammensetzung CaH^O«  =  ^  ^k)4;  sein  Dampf  ist  brenn- 
bar. —  Bei  Einwirkung  von  Jodäthylen  auf  benzoes.  Silber 
entsteht  neben  Jodsilber  und  einer  gewissen  Menge  freier 
Benzoesäure  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  wohl  benzoes. 
Glycol  ist.  —  Es  läfst  sich  vorhersehen,  dafs  die  dem 
Aethylen  homologen  Kohlenwasserstoffe  CnHn  alkoholartige 

Substanzen  von   der  allgemeinen  Formel    ^^1^*  geben; 

Wurtz  bezeichnet   diese  Alkohole  mit  zweibasischem  Ra- 
dical  allgemein  als  Glycole. 

Wurtz  (1)  hat  alsbald  auch  weiter  mitgetheilt,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Brompropylen  CeH^Br^  und  von 
Bromamylen  CioHioBr^   auf  essigs.  Silber  esßigs,  PropyU 


(1)  Compt  rend.  XLin,  478;     Instit  1856, '819;   Ann.  Cb.  Pharm. 
C,  116;  J.  pr.  Chem.  LXX,  808. 
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erhalten  wird  (1). 

Als  eine  von  dem  GJycol  h  *|04  sich  ableitende  Ver- 
bindung erkannte  Wortz  auch  das  Acetal  (2).  Dieses 
bildet  sich  in  erheblicher   Menge   bei  der  Destillation  von 

2  Th.  Alkohol  mit  3  Th.  Braunstein,  3  Th.  Schwefelsäure 
und  2  Th.  Wasser  (den  von  Lieb  ig  für  die  Darstellung 
des  Aldehyds  angegebenen  Mengenverhältnissen);  man  de- 
stillirt,  wenn  das  zuerst  eintretende  Aufbrausen  beendet  ist, 

3  Th.  Flüssigkeit  ab,  rectificirt  dieses  Destillat  und  trennt 
das  unter  80<>  (wenn  das  Thermometer  sich  im  Dampf  der 
Flüssigkeit  befindet)  üebergehende  von  dem  zwischen  80 
und  95®  Uebergehenden.  Das  erstere  wird  mit  gepulvertem 
Chlorcalcium  zusammengestellt  und  dann  rectificirt,  wo  un- 


(1)  Die  Yerbindnngen  salzbildender  Elemente  mit  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  2  At.  der  ersteren  enthalten,  (O4H4J, ,  CcH«Br,  n.  s.  w.) 
geben  Oljcole ,  indem  an  die  Stelle  von  je  1  At  des  salzbildenden  Ele- 
ments HO,  eingeführt  wird.  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen  mit 
8  At.  eines  salzbildenden  Elements  lielsen  bei  gleicher  Yerändernng  der 
ZnsammensetEnng  dem  Glycerin  entsprechende  alkoholartige  Snbstansen 
erwarten.  Mit  dem  Jodoform  G^HJ^  glückte  indeb,  bei  Behandlang 
desselben  mit  essigs.  Silber ,  die  Hervorbringung  einer  Yerbindnng  nicht, 

C  Hi 
welche  als  ^   j  0«  zn  betrachten  wftre,   worin  (G^HsO,)«  an  der  Stelle 

von  Hs  enthalten  sind ;  es  tritt  tiefer  gehende  Zersetzung  nnd  Freiwerden 

von  Essigsäure  ein.    Bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  des  essigs.  GI7- 

cols   erhielt    Wurtz    aber   neben    dieser  Verbindung   als  ein  secnndäres 

Zersetznngsproduct  eine  bei  260*  sich  noch  nicht  verflüchtigende  Verbin- 

C  H      i 
düng ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel   /q  c[  O  )  I  ^*   entsprach  und 

die     der     aus     Glycerin      und      Essigsäure      darstellbaren      Verbindung 

/n  o /t  \  I  ö«    (<i®™  Triacetin)  homolog  wäre.    Wurtz's  spätere  gelun- 

gene  Versuche  bezüglich  der  künstlichen  Darstellung  des  Gljcerins  sind 
im  Jahresber.  f.  1857  zu  besprechen.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIII, 
870 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  129 ;  Angabe  der  Resultate  auch  in 
der  S.  594  angef.  Abhandl. 

38* 
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\todoii«r^ö^  60«  vorzugsweise  aldehydhaltige  Flüssigkeit  übergeht 
und  über  60*  ein  Destillati  aus  welchem  sich  bei  Zusatz 
einer  concentrirten  Chlorcalciumlösung  eine  ätherartige 
Schichte  absondert ;  das  letztere  (bei  80  bis  95^  Ueber- 
gegangene)  wird  rectificirt  und  aus  dem  zuerst  Ueber- 
gehenden  gleichfalls  mittelst  Chlorcalciumlösung  ein^  äther- 
artige Schichte  ausgeschieden.  Diese  durch  concentrirte 
Chlorcalciumlösung  abgeschiedenen  Flüssigkeiten  werden 
vereinigt;  sie  enthalten  Aldehyd,  Bssigäther  u.  a.  und  Acetal; 
durch  Schütteln  mit  Aetzkali  wird  das  Aldehyd  verharzt 
und  der  gröfsere  Theil  der  Aetherarten  zersetzt.  Die  als- 
dann über  der  Kalilösung  aufschwimmende  braune  Flüssig- 
keit wird  abgesondert  und  destillirt,  das  Destillat  wieder 
mit  Chlorcalcium  versetzt,  die  sich  ausscheidende  Flüssig- 
keit mit  dem  doppelten  Volum  Kalilauge  in  ein  Rohr 
eingeschmolzen  während  24  Stunden  auf  100*  erhitzt,  die 
leichtere  Schichte  dann  rectificirt,  das  Destillat  wieder  mit 
Chlorcalciumlösung  geschüttelt  und  die  ausgeschiedene 
Schichte  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  digerirt  und  für 
sich  rectificirt.  Es  geht  nun  bei  100  bis  105*  reines  Acetal 
über,  für  welche»  Wurtz  die  von  Stas  (1)  gegebene  For- 
mel C13H14O4  bestätigt  fand.  Stas  hatte  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  diese  Formel  die  Elemente  von  1  At 
Aldehyd  und  2  At.  Aether  (2  CaHsO)  enthält.  Wurtz 
fand ,  dafs  das  Acetal  sich  in  concentrirter  Salzsäure  löst 
und  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  (sie  schwärzt  ^ch) 
eine  erhebliche  Menge  Chloräthyl  gelöst  enthält;  dafs 
Phosphorsuperchlorid  auf  das  Acetal  heftig  einwirkt  und 
dabei  eine  reichliche  Menge  Chloräthyl  gebildet  wird;  dafs 
das  Acetal.,  wenn  es  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  im  Oel- 
bad  erhitzt  wird,  Essigäther  bildet,  und  dafs  hierbei  mehr 
als  1  At.  Essigäther  aus  1  At.  Acetal  entsteht.  Wurtz 
betrachtet  hiernach  das  Acetal  als  Glycol,  in  welchem  2  H 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  697. 
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durch  2  C4H5  ersetzt  sind;  C,,H|404  =  (C  H  ),r^*-  ^"^  *»'"«-«« 
Bestätigung  dieser  Betrachtungsweise  stellte  er  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  dar,  in  welchen  das  Aetbyl 
des  Acetals  theilweise  oder  ganz  durch  Methyl  vertreten 
ist  Diese  Verbindungen  erhält  man,  wenn  man  in  eine 
geräumige  Retorte  300  Th.  Schwefelsäure,  300  Th.  Wasser 
und  200  Th.  Braunstein  bringt,  eine  Mischung  von  1 10  Th. 
Alkohol  und  90  Th.  Holzgeist  zusetzt,  nach  beendigtem 
Aufbrausen  so  weit  abdestillirt,  dafs  das  Volum  des  De- 
stillats dem  der  angewendeten  Mischung  von  Alkohol  und 
Uolzgeist  gleich  ist,  dieses  Destillat  rectificirt  und  das  un- 
ter 68®  und  das  bei  Q8  bis  Sb^  üebergehende  besonders 
auffängt,  diese  beiden  Portionen  so  behandelt,  wie  oben  bei 
der  Darstellung  des  Acetals  angegeben  wurde  (nur  läfst 
sich  das  in  dem  flüchtigeren  Theile  enthaltene  Aldehyd 
hier  nicht  gewinnen),  und  die  sich  ergebende  ätherartige 
Flüssigkeit,  welche  neben  einer  Spur  Methylal  Acetal  und 
die  eben  genannten  Verbindungen  enthält,  durch  wieder- 
holte  fractionirte  Destillation   zerlegt.     So  erhält  man  die 

C  H    1 
Verbindung  C8H,o04  =  CC  hVi^*    *'®    ®^"^    S^S^^   ^^* 

siedende  farblose,  stark  und  an  die  Methylverbindnngen  erin- 
nernd riechende,  in  Wasser  schwer  lösliche,  mit  leuchtender 
Flamme  brennende  Flüssigkeit  von  0,8556  spec.  Gew.  bei  0®; 

C  H         ) 
und  die  Verbindung  CjoH)904  =  /n  ij  vn  n  xj^i  als  eine 

gegen  85®  siedende,  dem  Acetal  ähnlich  riechende,  mit  Alko- 
hol in  allen  Verhältnissen  mischbare,  in  etwa  dem  15fachen 
Volum  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von  0,8535  spec.  Gew. 
bei  0®  und  3,475  Dampfdichte  (nach  der  gegebenen  Formel 
berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Volume  die 
Dampfdichte  ■=  3,544). 

H.  L.  Buff  (1)  hat  über  die  im  vorjährigen  Bericht  (2) 

(1)  In  der  8.437  aogef.  Abhandl.  —  (3)  Jabretber.  f.  1866,  610. 
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^wbdingl"' '^^P''^^^®'^^  ^^^  ^'s  Schwefelcyanäthylen  bezeichnete  Ver- 
bindung 04H4(C2NS2)i  ausführlichere  Mittheilung  gemacht. 
Wir  fugen  dem  dort  Angegebenen  hinzu,  dafs  diese  Ver- 
bindung bei  90®  schmilzt  und  bei  83*  erstarrt;  sie  lost  sich 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  auf, 
und  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  wieder  in  Nadeln,  aber 
bei  Einwirkung  stärkerer  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt 
und  eine  krystallinische  Säure  wird  gebildet,  welche  Buff 
als  identisch  mit  der  Disulfötholsäure  (vgl.  S.  514)  nach- 
wies. Buff  versuchte,  den  Alkohol  darzustellen,  welcher  zu 
dem  Schwefelcyanäthylen  in  entsprechender  Beziehung  steht 
wie  der  gewöhnliche  Alkohol  zum  Schwefelcyanäthyl»  doch 
ohne  Erfolg;  jene  Alkoholart  ist(vgLS.593  f.)  durch  Wurtz 
dargestellt  worden.  Buff  beschreibt  noch  Versuche,  ge- 
mischte Aether  des  Aethylens  zu  erhalten,  z.  B.  durch  Ein- 
wirkung von  Bromäthylen  auf  die  aus  Phenol  und  Natrium 
entstehende  Verbindung,  und  machte  die  Existenz  solcher 
Aether  wahrscheinlich,  wenn  er  auch* nicht  zu  ganz  be- 
stimmten Resultaten  kam.  Er  sprach  die  Vermuthung  aus, 
solche  gemischte  Aether  konnten  sein  das  Methylal  G6H8O4 
und  das  Acetal  C12H14O4;  auch  bezüglich  dieser  Ansicht 
hat  Wurtz,  wie  oben  berichtet  wurde,  entscheidendere 
Untersuchungen  angestellt. 
Giyeeriiii  Einc  Abhaudlung  von  Cap  (1)  über  das  Glycerin  be- 

gleitend« spricht  namentlich,  welche  Eigenschafiten  das  zum  Arznei- 
ffCB.      gebrauche  bestimmte  Glycerin  zeigen  müsse. 

Berthelot  und  Luca  (2)  haben  ihre  schon  im  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (3)  erwähnte  Untersuchung, 
wie  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Phosphors  auf 
das  Glycerin  einwirken,    vollständiger  veröflFentlicht.     Be- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  209.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVm, 
804;  im  Anss.  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  67.  Anstige  der  Besulute  Gompt 
rend.  XLin,  98;  Instit  1856,  249;  J.  pr.  Chem.  LXX,  S60;  Chem. 
Centr.  1856,  682;  Cimento  IV,  42;  Chem.  Gas.  1856,  848.  —  (8)  Jah- 
refber.  f.  1855,  627. 


Digitized  by 


Google 


Alkohole  und  dabin  Qeiiorigetf^.  599 

züglkh  der  Einwirkang  des  Dreifach-  und  des  Fünfiach.  ^^'^^i 
Ohlorplkosphors  geben  sie  nar  an,  dals  dabei  hauptsächlich  y^rbimdaV. 
die  schon  früher  beschriebenen  Verbindungen  :  Monochlor.  '*"' 
hydrin»  Dichlorhydrin  und  Epichlorhydrin  gebildet  werden, 
welche  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  für  die  entsprechenden 
Bromverbindungen  angegeben  ist,  isoliren  lassen;  und  dafs 
man,  um  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu  mäfsigen»  das 
Glycerin  in  grofsem  Ueberschufs  über  den  Chlorphosphor 
anwenden  mufs.  —  Ausführlich  besprechen  sie  die  Ein- 
wirkung von  Bromphosphor  auf  Glycerin.  Die  Verbindun- 
gen PCls  und  PCIa  wirken  auf  Glycerin  in  derselben  Weise 
ein,  und  es  bilden  sich  dabei  namentlich  Substanzen,  die  als 
aus  Glycerin  und  Bromwasserstofi  nach  wechselndem  Ver- 
bältnüs  und  unter  Elimination  von  Wasser  gebUdet  ange- 
sehen werden  können.  Zur  Darstellung  und  Trennung  der 
verschiedenen  Einwirkungsproducte  verfahren  Berthelot 
und  Luca  in  folgender  Weise.  Sie  bringen  zu  600  Grm. 
Glycerin  portionenweise  und  unter  jedesmaligem  Abkühlen 
500  bis  600  Grm.  flüssigen  Bromphosphor,  und  destilliren 
die  Mischung  nach  24  Stunden  (die  Vorlage  mufs  gut  ab- 
gekühlt werden  und  mit  einem  ICalilauge  enthaltenden  Ge- 
fäfse  communiciren;  bei  dieser  Destillation  wie  bei  den 
folgenden  Operationen  ist  Vorsicht  wegen  der  sich  ent- 
wickelnden Aeroleindttmpfe  nöthig).  Das  DestUlat,  eine 
obere  wässerige  und  eine  untere  in  Wasser  unlösliche 
Schichte  enthaltend ,  kann  durch  Erwärmen  im  Wasserbad 
von  einem  Theile  des  Acroleins  befreit  werden ;  es  wird 
dann  mit  Kalkhydrat  oder  Kali  bis. zur  Uebersättigung  der 
Säure  und  Zerstörung  des  Aoroleins  versetzt,  und  die  wäs- 
serige Schichte  von  der  unteren  getrennt  Die  wässerige 
Schichte  wird  mit  Aether  behandelt ;  die  ätherische  Lösung 
hinterläfst  bei  raschem  Eindampfen  einen  hauptsächlich  die 
flüchtigsten  Einwirkungsproducte  und  Epibromhydrin  ent- 
haltenden Rückstand.  Die  untere  in  Wasser  unlösliche 
Schichte,  welche  während  einiger  Stunden  mit  Kalistücken 
zu  behandeln  ist,  besteht  hauptsächlich  aus  Epibromhydrin 
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d^ioriich  und  Dibromhydrin.  Der  bei  der  Destillation  in  der  Retorte 
y«lbtodnU  gebliebene  Rückstand  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  kofalens. 
'*'''  Kali  übersättigt  nnd  mit  Aether  geschüttelt;  die  filtrirten 
ätherischen  Auszüge  hinterlassen  nach  dem  Eindampfen  ein 
aus  Dibromhydrin,  Monobromhydrin  und  verschiedenen  an- 
deren Substanzen  bestehendes  Gemenge.  Die  so  erhaltenen 
Gemenge  werden  zur  Trennung  der  einzelnen  Substanzen 
wiederholter  fractionirter  Destillation  unterworfen  und  das 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  240®  noch  nicht  Fluch- 
tige  ebenso  im  luftverdünnten  Räume  behandelt,  wo  (unter 
etwa  10™  Quecksilberdruck)  bei  120  bis  160»  hauptsäch- 
lieh  Dibromhydrin ,  bei  160  bis  200®  die  Verbindung 
CaH^BraP  (vgl.  S.  601)  und  Monobromhydrin,  bei  200  bis 
220®  syrnpartige,  nicht  gut  weiter  zu  trennende  Substanzen 
übergehen.  Im  Rückstande  bleibt  ein  dicker  Syrup  mit 
einer  schwarzen  krystallinischen  Verbindung  CseHa^BrOj«. 
Die  einzelnen  auf  diese  Weise  annähernd  rein  erhalte- 
nen Verbindungen  sind  folgende.  Manobrdmhydrm  C^UjBt04 
=  CeHgO«  +  HBr  —  2  HO  geht  im  luftverdünnten  Räume 
gegen  180®  über,  ist  eine  neutrale  ölartige,  in  Aether  los- 
liche, scharf  und  aromatisch  schmeckende  Substanz,  die  bei 
112stündiger  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  in  verschlos- 
senen Geföfsen  bei  100®  sich  zu  Bromkalium  und  Glycerin 
zerlegt.  -  ^pibromhydrtn  CeHjBrOa  =  C.HsO«  -f  HBr 
—  4  HO  entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf 
Glycerin  in  grofser  Menge;  es  ist  eine  bei  138®  siedende, 
neutrale,  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende  und  durch- 
dringend schmeckende  Flüssigkeit  von  1,615  spec.  Gew.  bei 
14®,  welche  bei  178®  (nur  40®  über  dem  Siedepunkte)  die 
Dampfdichte  ö,78  ergab  (dieselbe  berechnet  sich  für  eine 
Gondensation  auf  4  Volume  =  4,66);  es  giebt  bei  112stün- 
digem  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  auf  100®  Bromkalium 
und  Glycerin,  mit  feuchtem  Silberoxyd  bei  100®  ziemlich 
bald  Bromsilber  und  Glycerin;  mit  Bromphosphor  PBr« 
giebt  es  dieselben  Producte  wie  das  Dibromhydrin  (vgl. 
S.  602)|  während  es  zugleich  theilweise  unter  Bildung  einer 
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schwarzen  Substanz  und  Entwickelung  eines  Gemenges  von  ^J^'Jf^ 
Kohlenoxyd-,  Kohlensäure-,  Wasserstoff-  und  Propylengas  v^wnSun. 
weiter  zersetzt  wird.  —  Dibromhydrin  CeHeBrgOjsxCeHsOe      '*"* 
-(-  2  HBr  —  4  HO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom- 
phosphor auf  Glycerin   in  reichlichster  Menge;   es  ist  eine 
neutrale,  in  Aether  lösliche,   ätherisch  riechende,  bei  219* 
siedende  Flüssigkeit  von  2,11   spec.  Gew.  bei  18*,  welche 
gleichfalls  bei  längerem  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  Brom- 
kalium und  Glycerin  bildet. 

In  geringerer  Menge,  als  die  vorhergehenden  Verbin- 
dungen, wurden  noch  mehrere  andere  Substanzen  erhalten* 
So  eine  bei  65  bis  67*  siedende ;  dem  Allyläther  ähnlich 
riechende,  in  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  schwere 
neutrale  Flüssigkeit,  welche  32,9  pC.  Kohlenstoff*,  5,4  Was- 
serstoff und  51,1  Brom  ergab.  Femer  eine  unter  200*  überge- 
hende, in  Aether  lösliche,  mit  wässerigem  Kali  Bromkalium 
und  Glycerin  bildende  neutrale  Flüssigkeit,  welche  Berthe- 
lot und  Luca  als  Cj2H9Br04  =  2CeH80e-f-HBr— 8H0 
betrachten  und  als  Bemibromhydrin  bezeichnen.  Ferner  ein 
etwa  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Monobromhydrin 
übergehender,  aus  dem  bei  240*  noch  nicht  Verflüchtigten 
öfters  auskrystallisirender  Körper,  welcher  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Aether  glänzende  weifse  pris- 
matische Krystalle  bildet  und  von  Berthelot  und  Luca  als 
ein  secundäres  Zersetzungsproduct  Cj2H9Br,P=2GeH4Br02 
-f  PHs  -  4  HO  betrachtet  wird. 

Bei  dem  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  reines  Dibrom- 
hydrin wird  dieses  unter  Erwärmen  und  Färbung  zu  einem 
Gemenge  von  Bromammonium  und  einer  in  Wasser,  Aether, 
Alkohol  und  Essigsäure'unlöslichen  amorphen  Substanz,  wel- 
che Berthelotund  Luca  als  C,aH,8BrN04(=2CeHeBr20j 
+  4  NH,  —  3NH4Br)  betrachten.  Leite  man  Ammoniak- 
gas in  eine  Losung  von  Dibromhydrin  in  wasserfreiem  Al- 
kohol, so  entstehen  Bromammonium  und  bromwasserstoffs. 
GJyceramin  (Berthelot  und  Luca  geben  die  Gleichung 
CeH^Br.O,  +  2  NH,  =  NH4Br  +  CeH9N04,  HBr,  welche 
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d^i^nliiii  ™  zweiten  Theile  H2OS  mehr  enthält  als  im  ersten),  wel- 
Terbindun.  ches  letztere  Salz  löslich  in  Alkohol  ist.  Bei  der  S^rsetzang 
'^*°'  dieses  Salzes  durch  concentrirte  Kalilauge  scheidet  sich 
das  Glyceramin  CeH«N04  (=  CeHgÖe  +  NH,  —  2  HO)  als 
eine  in  Wasser  und  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  ans. 
Sein  salzs.  Salz  wird  an  der  Luft  feucht,  schwärzt  und  zer- 
setzt sich  bei  dem  Erhitzen;  es  löst  sich  nur  langsam  in 
Alkohol  und  diese  Lösung  giebt  mit  Plaünchlorid  versetzt 
ein  sich  in  kleinen  orangefarbenen  Körnern  ausscheidendes 
Doppelsalz  C.H9N04,  HCl  +  PtCl«.  -  Wird  das  Dibrom- 
hydrm  mit  metallischem  Zinn  auf  140®  erhitzt,  so  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Bromzinn  und  einer  nicht  ge- 
nauer untersuchten  zinnhaltigen  Verbindung,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Aether  löslich  ist.  —  Wird  Dibromhydrin 
oder  Epibromhydrin  mit  Bromphosphor  PBr«  destillirt,  das 
Product  mit  Wasser  behandelt  und  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  so  geht  bei  175  bis  180®  Trä>romhydrm 
CeHjBrs  =  CeHgOt  +  3  HBr  -  6  HO  über,  eine  schwere, 
an  der  Luft  schwach  rauchende,  sich  mit  Wasser  allmalig 
zersetzende,  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100®  Glycerin  regenerirende  Flüssigkeit,  und  gegen  210® 
geht  eine  Verbindung  CaELyBraOt  über,  die  durch  feuchtes 
Silberoxyd  bei  100®  in  derselben  Weise  zersetzt  wird. 

J.  M.  van  Bemmelen  (1)  hat  im  Verfolg  der  An- 
sicht (2),  dafs  in  dem  Glycerin  3  durch  Säureradieale 
vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten  sind,  die  Vertretung 
des  Wasserstoffs  durch  zwei-  und  dreibasische  Radicale, 
durch  Behandlung  des  Glycerins  mit  zwei-  und  dreibasi- 
schen Säuren,  zu  bewirken  gesucht,  und  namentlich  das 
Verhalten  des  Glycerins  zu  Bernsteinsäure  und  Citronsäure 
bearbeitet.  —  Bei  dem  Erhitzen  gleicher  Theile  Bemstein- 
säure  und  Glycerin  auf  130®  fand  Zusammenschmelzen  and 


(1)    J.  pr.  Chem.  LXIX,  84;   im  Ausz.  Chem.  Centr.  1856,  946.  — 
(3)  Vgl.  Jahxesber.  t  1856,  628  f. 
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Bildung  einer  braunen  syrupartigen  Masse  statt»  ohne  dafs  ^IfoTiTJh 
indeis  chemische  Verbindung  erfolgte;  bei  mehrstündigem  yerblndulT. 
Erhitzen  der  Masse  auf  200  bis  220«  entwich  Wasser  und  '*"' 
zuletzt  auch  etwas  Glycerin,  und  der  Rückstand  war  eine 
schwarzbraune  harte,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Masse,  die  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trockuen  bei  160^  die  Zusammensetzung 
CjaHioOio  ergab  und  alsGlycerin  CaEIgOe  betrachtet  wer- 
den kanu;  in  welchem  2  H  durch  das  zweibasische  Radical 
Succinyl  C8H4O4  vertreten  sind ;  diese  als  Stiecirdn  bezeich- 
nete Verbindung  löst  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
Alkalien  (rascher  beim  Erhitzen),  sie  löst  sich  langsam  bei. 
dem  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol ,  sie  wird  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Bieioxyd  zersetzt  und  regenerirt  hierbei 
Bernsteinsäüre  und  Glycerin.  In  dem  Succinin  ist  noch  1  At 
Wasserstoff  des  Glycerins  unvertreten ;  eine  Verbindung, 
worin  dieses  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl  C,4H502  vertre- 
ten ist,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  gleichviel  Atomen 
Glycerin,  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure,  zuletzt  bis  200®, 
wo  Wasser  und  Benzoesäure  sich  verflüchtigten,  und  wie- 
derholtes Erhitzen  des  Products  mit  Benzoesäure  auf  200^ 
Die  so  erhaltene,  als  Benzosuccinm  bezeichnete  zähe  schwarz- 
braune Masse  ergab  annähernd  die  der  Formel  C28lli40i2 
entsprechende  Zusammensetzung,  sie  wurde  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  zersetzt,  auch  durch 
Kochen  mit  Aetzkali,  und  die  im  letzteren  Falle  ent- 
stehende Lösung  enthielt  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure. 
—  Bei  20stündigem  Erhitzen  von  nahezu  gleich  viel  Atomen 
Gitronsäure  und  Glycerin  (letzteres  wurde  in  geringem 
Ueberschusse  angewendet)  bis  auf  160®  fand  Zusammen- 
schmelzen statt,  es  entwich  Wasser  und  es  blieb  eine  in 
Wasser  unlösliche  harte  lichtgelbe  glasige  Masse ,  welche 
bei  170®  getrocknet  die  Zusammensetzung  CigHioOi 4  ergab 
und  als  Glycerin  betrachtet  werden  kann,  worin  3  H  durch 
Qtronyl  C,2H508  vertreten  sind;  diese  als  Citromonoglycerm 
bezeichnete  Verbindung  wird  bei  Behandlung  mit  Alkalien 
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und  mit  Bleioxyd  unter  Regenerirung  von  Citronsäure  und 
Glycerin  zersetzt  Wird  Citronsäure  mit  einem  gröfseren 
üeberschusse  von  Glycerin  während  mehrerer  Stunden  auf 
160  bis  170®  erhitzt,  so  bleibt  ein  gelbbrauner,  als  Gttro- 
diglycerin  bezeichneter  Rückstand,  welcher  C34H|8O30  oder 
eine  Verbindung  von  1  At.  der  vorhergehenden  Verbindung 
mit  1  At.  Glycerin  zu  sein  scheint,  bei  längerem  Erhitzen 
auf  180  bis  190<*  Glycerin  abgiebt  und  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  und  Bleioxyd  Citronsäure  und  Glycerin  wieder 
bildet. 


piflehug«  Hoppe  (1)  hat  die  Färbungen  untersucht,  welche  das 


Gel«. 


trockene  Nitroprussidkupfer  in  verschiedenen  ätherischen 
Oelen  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren  bis  zum  Sieden  an- 
nimmt. Er  glaubt,  dafs  namentlich  der  Zusatz  von  Ter- 
pentinöl zu  sauerstoffhaltigen  Oelen  daran  erkannt  werden 
kann,  dafs  ein  Stückchen  Nitroprussidkupfer  in  reinem  sauer- 
stoffhaltigem ätherischem  Oel  erhitzt  sich  dunkel  (schwarz, 
braun  oder  grau)  färbt,  in  mit  Terpentinöl  versetztem  grün 
oder  blaugrün;  Zusatz  von  Terpentinöl  zu  Sauerstoff  freien 
Oelen  lasse  sich  aber  durch  dieses  Mittel  nicht  erkennen. 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen;  ebenso  bezüglich  weiterer  Mittheilungen 
Heppe's  (2)  über  das  Verhalten  verschiedener  ätherischer 
Oele  zu  einigen  Säuren,  Salzen  u.  a. 
^•«rpwunöi  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Butlerow(3) 

'*1t»dM!**  ^'^^  ^^®  Verbindung  von  Terpentinöl  mit  Chlorwasserstoff 
CsoHje«  HCl    (der  s.  g.  künstliche  Campher)  bei  dem  Er- 


(1)  Zoitochr.  Pharm.  1856,  82.  97.  113;  Vierteljahrssehr.  pr.  Pbmrm. 
VI,  28;  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX,  57;  Chem.  Centr.  1867,  188; 
Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  809;  Chem.  Gas.  1857,  154.  —  (2)  ZeitM^hr. 
Phann.  1856,  188.  161.  —  (8)  Chem.  Centr.  1856,  406. 
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hitzen  mit  einer  zur  vollständigen  Lösxiny^  hinreichenden  1|*7*Ji*"j|l 
Menge  wässerigen  Weingeists  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  150  bis  160<^  zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Chlor- 
wasserstoff (welcher  etwas  Chloräthyl  bildet)  und  einem 
Oel  von  geringerem  spec.  Gew.  als  Wasser;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  reinem  Wasser  oder  mit  wasserfreiem  Weingeist 
wird  nur  ein  Theil  jener  Verbindung  zersetzt.  Bei  dem 
Erhitzen  einer  weingeistigen  Lösung  jener  Verbindung  und 
von  Schwefelcyankalium  auf  150  bis  160®  scheidet  sieh 
Chlorkalium  ab,  und  aus  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  unangenehm  riechendes,  Schwefel  und  Stick- 
stoff enthaltendes  Oel. 

Nach  Personne  (1)  erhält  man  durch  üeberleiten 
der  Dämpfe  von  s.  g.  Terpentinölhydrat  C2oH,e,  4H0  über 
Natron-Kalk,  welcher  auf  400<^  erhitzt  ist,  und  Behandeln 
des  Products  mit  Salzsäure  eine  als  Terebentilsäure  bezeich- 
nete Säure  Ci^UjoC«;  die  Bildung  der  letzteren  ist  beglei- 
tet von  der  Entwickelung  von  Sumpfgas  und  Wasserstoff- 
gas (C,oH4o04  =  CieH,o04  +  2  C,H4  +  2  H)^  und  als 
zufalliges  Zersetzungsprodnct  bildet  sich  dabei  auch  etwas 
Terpinol.  Die  Terebentilsäure  ist  fest,  weifs,  zeigt  schwa- 
chen Bocksgeruch ,  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser, 
schmilzt  bei  90®  und  destillirt  bei  250®,  wobei  ein  kleiner 
Theil  der  Säure  zersetzt  zu  werden  scheint;  sie  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem,  löslicher  in  siedendem  Wasser,  und 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  letzteren  Lösung  als 
ein  aus  kleinen  weifsen  Nadeln  bestehendes  Pulver  aus; 
sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  sublimirt 
unter  Entwickelung  scharfer  Dämpfe  zu  kleinen  Blättchen. 
Ihr  Kalksalz  krystallisirt  in  weifsen  seideartigen  Nadeln 
CaO,  CieHgOs;  das  Silbersalz  AgO,  Ci^HgOs  ist  etwas  lös- 
lich in  siedendem  Wasser;   das  Bleisalz  bildet  eine  gummi- 


(1)   Compt.    reDd.  XLIU,  658 ;    Ann.  Cb.  Pharm.  C,  268 ;    J.  pr. 
Chem.  LXX,  312;  Cbem.  Centr.  1866»  816. 
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artige  Masse.  Die  Terebentilsäare  bildet  mit  Alkohol 
leicht  einen  an  Birnen  und  Ananas  erinnernd  riechenden 
Aether. 

Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  (1)  unter- 
suchten das  (auch  als  Rangoon-Theer  bezeichnete)  Erdöl 
von  Burraah.  Dieses  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Consistenz  des  Gänsefettes,  ist  leichter  als  Wasser, 
grünlichbraun,  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Ge- 
ruch, ^s  besteht  zum  gröfsten  Theil  (zu  96  pC.)  aus  flüch- 
tigen Bestandtheilen.  Bei  der  Destillation  in  Wasserdampf, 
welcher  erst  auf  100*^,  dann  stärker  erhitzt  zugeleitet  wurde, 
gingen  bei  100^  11  pC.  über,  die  nur  aus  flüssigen  Sub- 
stanzen bestanden;  bei  110  bis  145**  10  pC,  welche  fast 
frei  von  festen  Substanzen  waren ;  bei  160<*  bis  zum  Schmelz- 
punkt des  Blei's  20  pG.,  die  etwas  feste  Substanz  aufgelöst 
enthielten,  doch  noch  bei  0^  flüssig  blieben ;  bei  noch  höhe- 
rer Temperatur  31  pG.,  welche  genug  feste  Substanz  ent- 
hielten um  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  zu  erstarren; 
bei  noch  stärker  gesteigerter  Hitze  21  pG.,  welche  aus 
flüssigen  und  festen  Substanzen  bestanden;  und  zuletzt 
3  pG.  einer  pechartigen  Substanz.  Aus  den  über  145^ 
übergegangenen  Portionen  schied  sich  in  einer  Kälte- 
mischung eine  Quantität  fester  Substanz  aus,  die  10  bis 
11  pG.  des  rohen  Erdöls  entsprach.  —  Aus  den  festen 
Destillationsproducten  wurden  durch  fractionirte  Elrystalli- 
sation  aus  Alkohol  mindestens  zwei  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  verschiedene  Körper  erhalten,  welche  gleiche 
Zusammensetzung,  GqHq  oder  G^Hn+j,  zu  haben  schienen. 
—  Die  flüssigen  Destillationsproducte  ergaben  bei  wieder- 
holter fractionirter  Destillation  keine  Substanzen  von  con- 
stantem  Siedepunkt;  in  ihnen  sind  Benzol  Gj^H«,  Toluol 
Gi4Hg,  Xylol  GieHio,  Gumol  GiaHis  u.  a.  enthalten,  sofern 
sich   durch  Behandlung   mit  Salpetersäure   oder  Salpeter- 


(1)  Cbem.  Gaz.  1866,  876;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  800. 
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schwefelsänre  Nitrobensol,  Dinitrotolaol  und  Trinitroxylol 
and  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Snlfocumolsäure  erhalten  liefs.  Die  bei  Einwirkung  dieser 
Säuren  unverändert  bleibenden  flüssigen  Destillationspro- 
dncte,  deren  Siedepunkt  von  50^  bis  über  den  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  stieg ,  scheinen  aus  Eohlenwasserstofien 
(^n^n+i  zu  bestehen;  sie  gaben  bei  mehrmonatlichem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  mehrere  Säuren ,  namentlich 
Bemsteinsäure  und  andere  Säuren  CnHn_908  (doch  keine 
Oxalsäure)  und  auch  sehr  geringe  Mengen  der  Säuren 
CnH„04.  —  Warren  de  la  Rue  und  Müller  stellen 
ausführlichere  Untersuchungen  und  speciellere  Angabe  der 
Resultate  in  Aussicht. 

Bacchetti  (1)  hat  Versuche  über  die  Wirkung  des ^•"'**^  ""^ 
Benzols  und  des  Nitrobenzols  auf  den  thierischen  Organis- 
mus angestellt.  Hiernach  wirkt  das  Nitrobenzol  auch  in 
geringeren  Dosen  auf  kleinere  Thiere  als  GKft,  bei  dem 
Einathmen  aber  nicht  anästhesirend.  Das  Benzol  wirkte 
erst  in  gröfseren  Dosen  (10  Grm.  bei  Kaninchen)  tödtlich; 
bei  dem  Einathmen  trat  rasch  Unempfindlichkeit  ein,  zu- 
gleich aber  Krämpfe. 

Nach  A.  H.  Church  und  W.  H.  Perkin  (2)  ent- 
stehen  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand auf  Dinitrobenzol  und  analoge  Substanzen  rothe 
oder  purpurfarbige  Körper  von  sehr  intensivem  Färbever- 
mögen. Bringt  man  zu  einer  kalten  gesättigten  Lösung 
von  Dinitrobenzol  in  Alkohol  ein  Blech  von  reinem  Zink 
und  setzt  starke  Salzsäure  behutsam  allmälig  zu,  so  hört 
die  anfangs  eintretende  Wasserstoffgasentwickelung  bald 
auf  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  vou  dem  Zink  ans  car- 
moisinroth ;  nach  beendigter  Einwirkung  wird  das  rückstän- 
dige Zink  herausgenommen,   die  Flüssigkeit  vollständig  mit 


(1)  Cimento  III,  414.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  1 ;  im  Aus«. 
Chem.  Centr.  1866,  604.  Anzeige  der  Resultate  Chem.  Gai.  1866,  189; 
Phil.  Mag.  [4]  XI,  664;  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  248;    Initit.  1866,  299. 
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Uron^ch  Alkali  neutralisirt  und  das  dunkelgefärbte  Zinkoxyd  wieder- 
▲bieitend«!.  j^^j^  ^j|.  gtaj^^em  Alkohol  ausgewaschen ;  aus  dem  Abdampf- 
rückstand der  alkoholischen  Flüssigkeit  läfst  sich  die  neue 
Verbindung  durch  Waschen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Al- 
kohol und  abermaliges  Eindampfen  im  Wasserbad  rein 
erhalten.  Die  so  dargestellte,  als  Nitrosophenylin  bezeich- 
nete Substanz  ist  schwarz,  glänzend,  spröde,  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann,  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, kaum  löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  Säuren  und 
in  Alkohol.  Eine  alkoholische  Lösung,  welche  nur  0,2  pC. 
Nitrosophenylin  enthält,  sieht  im  reflectirten  Lichte  glänzend 

*  Orangeroth  ab^  undurchsichtig  aus ;  starke  Salzsäure  und  ver- 

dünnte Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  lösen  das  Nitroso- 
phenylin mit  prächtig  carmoisinrother  Färbung,  kochende 
Salpetersäure  mit  gelber,  rauchende  Schwefelsäure  mit  brau- 
ner Färbung.  Alkalien  fallen  das  Nitrosophenylin  aus  seiner 
Lösung  in  Säuren,  verändern  es  aber,  wenigstens  bei  kür- 
zerer Einwirkung,  nicht.  Die  Zusammensetzung  des  Nitroso- 
phenylins  ergab  sich  =  C,2H«N20i.  Durch  lange  andau- 
ernde Einwirkung  von  Wasserstoff  im  EntstehungszustancI 
wird  das  Nitrosophenylin  zu  einer  farblosen  sauerstofffreien 
Substanz;  bei  dem  Erhitzen  mit  Natronkalk  entweicht  sein 
ganzer  Stickstoffgehalt  in  Form  von  Ammoniak  und  Anilin. 
—  Die  dem  Dinitrobenzol  homologen  Verbindungen  ver- 
halten sich  gegen  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  in 
ganz  ähnlicher  Weise ;  ebenso  das  Dinitronaphtalin.  Dieselbe 
Substanz,  welche  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  auf  Dinitronaphtalin  sich  bildet,  wird 
auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtyl- 
amiu  (1)  oder  durch  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali  zu  salzs. 
Naphtylamin  erhalten;  im  letzteren  Falle  schlägt  sich  das 
Nitroaonaphtylin  sofort  fast  rein  nieder;  durch  Waschen 
mit  Wasser,  Trocknen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  ed  in  Form  kleiner  dunkler,  grünlichen  Metall- 

(1)  Vgl.  6a nah  1*8  Resultate  S.  540. 
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glänz  sseigender  Krystalle.  Es  förbt  Alkohol  intensiv  roth,  f;;**"*  '**''' 
welche  Farbe  doroh  Säuren  in  Violett  übergeführt  und 
durch  Alkalien  wieder  hergestellt  wird;  Wasser  fallt  es 
ans  der  alkoholischen  Lösung  mit  scharlachrother  Farbe.  Die 
alkoholische  Lösang  färbt  Leinen  oder  Baumwolle  orange- 
farben. Das  Nitrosonaphtylin  schmilzt  bei  dem  Erhitzen 
und  snblimirt  stärker  erhitzt  theilweise  unzersetzt  Es  löst 
sich  nicht  in  verdünnten  Säuren,  aber  in  rauchendem 
Vitriolöl  mit  bläulicher  Purpurfarbe;  durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  es  zersetzt.  Alkalien  verändern  die 
Farbe  des  Nitrosonaphtylins  nicht;  durch  verlängerte  Ein- 
Wirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszualnnde  wird  es 
zerstört;  auch  in  alkoholischer  Lösung  scheint  es  allmälig 
zersetzt  %a  werden.  Die  Analysen  des  Nitrosonaphtylins 
führten  zu  der  Formel  CaoHgNgOa. 

Für  das  bei  Einwirknng  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
auf  Benzol  neben  Sulfophenylsäure  sich  bildende  Sulf<h 
benzid  hatte  Mitscherlich  (1)  das  Aequivalentverhältnifs 
C19HSSO2  festgestellt;  Gerhardt  (2)  hatte  diese  Formel 
verdoppelt  und  das  Sulfobenzid   als  eine  Verbindung  von 

Sulfophenyl  und  Phenyl,  *^*'^*h*^*J  =  CnH, 08,04  be- 
trachtet —  Neuere  Untersuchungen  über  diese  Verbindung 
sind  von  Oericke  (3)  angestellt  worden.  Er  erhielt  das 
Sulfobenzid*in  kleinen  weifsen  seideglänzenden  rhombischen 
Tafeln;  es  schmilzt  bei  llö®  und  erstarrt  bei  derselben 
Temperatur  zu  einer  strahligen  krystallinischen  Masse;  bei 
höherer  Temperatur  läfst  es  sich  ohne  Zersetzung  subli- 
miren;  es  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack;  es   löst  sich 


(1)  Pogg.  Ann.  XXXI,  628 ;  Berselins'  Jahreiber.  XY,  426.  — 
(2)  Trait4  de  chimie  organiqoe  m,  77.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  207; 
im  A08Z.  Chem.  Centn  1856,  957;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  424;  Ann.  ch. 
phTB.  [8]  L,  116.  Vorläofige  Mittheilong  der  Resolute  Ann.  Ch.  Pharm. 
XCVm»  889;  J.  pr.  Chem.  TiXIX,  298;  Chem.  Centr.  1866,  605. 

Jakr«ab«rttfkt  f.  180«.  39 
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""onJich  kÄum  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  hei£sem 
AUeitendei.  ^y^jug^iQ^ .  ixxTch  verdÜnnte  Salpetersäure  wird  es  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst,  durch  concentrirte  zersetzt  ; 
durch  häfse  verdünnte  Salzsäure  wird  es  nicht  gelöst.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst 
und  bei  dem  Erkalten  scheidet  es  sich  als  krjstallinisches 
Pulver  ab;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  bei 
dem  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Bildung  von  Sulfo- 
phenylsäure  gelöst  (C84H,oS,04  +  SgH^Og  =^  2  C^HeSjOe). 
Nach  der  von  Gerhardt  dem  Sulfobenzid  beigelegten 
Formel  liefse  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  die  Bildung 
von  sulfophenyls.  Kali  und  von  Benzol  erwarten ;  das  Sulfo- 
benzid wird  indessen  mit  weingeistiger  Kalilösung  in  ein 
Glasrohr  eingeschmolzen  selbst  bei  180*  nicht  verändert.  — 
Wird  das  Sulfobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  erhitzt  und  die  Flüssigkeit  dann 
mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
aus,  welcher  sich  bei  Behandlung  mit  heifsem  Weingeist 
theilweise  löst  (das  ungelöst  Bleibende  ist  das  alsbald  zu 
besprechende  Dinitrosulfobenzid);  die  lieifs  gesättigte  Lö- 
sung scheidet  bei  dem  Erkalten  das  Nur o sulfobenzid  als 
honiggelbe  schmierige,  bei  dem  Erkalten  festwerdende  Masse 
ab*  Das  Nitrosulfobenzid  schmilzt  bei  90  bis  92*  und  zer- 
setzt sich  bei  250*  vollständig;  es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  nur  wenig  löslich ;  in  Aether  .löst  es  sich 
leicht;  aus  der  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  scheidet 
es  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  derselben  in  weichen 
mikroscopischen  Krystallen  ab.  Seine  Zusammensetzung  ist 
Ci4H9(N04)S904.  Bei  dem  Erwärmen  seiner  weingeistigen 
Lösung  mit  Schwefelammonium  geht  es  unter  blutrothef 
Färbung  und  Ausscheidung  von  Schwefel  in  AmidostUfth- 
hendd  über;  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  vom 
Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  dieses  durch  Kali  als 
gelblichweüser  Niederschlag  ausgefallt  und  durch  mehr- 
maliges Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kali  gereinigt 
Das  Amidosulfobenzid  C94H9(NHs)S,04  bildet  mikroscopische 
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vierseitige  Prismen,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  ^";"*  JJJ 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilzt  auf  Platinblech  ^*****~*** 
erhitzt  und  verbrennt  dann  mit  rofsender  Flamme;  es  zer- 
setzt sich  bei  dem  Trocknen  zwischen  Papier  etwas  und 
färbt  sich  dunkler.  Es  bildet  mit  Salzsäure  eine  in  röth- 
lichen  vierseitigen  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser  und 
m  Alkohol  leicht  lösliche  (bei  dem  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  tritt  theilweise  Zersetzung  ein),  bei  etwa  90<>  schmel- 
zende und  dann  gummiartig  erstarrende  Verbindung 
C24H«(NHii)S»04,  HCl,  deren  Lösung  mit  Platinchlorid 
einen  gelblichbraunen  amorphen,  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lichen, in  heifsem  Wasser  sich  theilweise  zersetzenden,  in 
kaltem  Weingeist  löslichen  Niederschlag  Cs4H9(NH2)Si04, 
HCl  -f-  PtClg  giebt.  —  Bei  Behandlung  des  Sulfobenzids 
mit  einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  oder  bei  längerem  Kochen  desselben  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  zu  Dmitrosulfobenssid 
C34H8(N04)tS904.  Dieses  bildet  kleine  weifse  seideglänzende 
rhombische  Tafeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether^  schmilzt  bei  164^  und  erstarrt 
dann  strahlig-krjstallinisch,  und  sublimirt  über  320<^  unzer- 
setzt;  auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  rufsender 
Flamme;  es  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  gelöst, 
ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  wird  durch  Salzsäure 
und  chlors«  Kali,  durch  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  nicht 
verändert.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird 
es  zu  Diamidosulfobenzid  C^^H^i^^^^^^O^^  welches  aus 
der  salzs.  Lösung  durch  Kali  als  gelblich-wdfser,  bald  sich 
dunkler  färbender  Niederschlag  gefallt  wird,  in  Wasser  und 
in  Weingeist  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  sich 
löst,  in  kleinen  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  leicht  zu 
einer  bräunlichen  Masse  schmilzt,  in  Alkalien  sich  nicht  löst 
aber  mit  Säuren  Verbindungen  eingeht  Die  salzs.  Ver* 
bindung  C24Hg(NH2)tS204 ,  2  HCl  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol   leicht  löslich,    krystallisirt   in   röthlichen   langen 
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dIJ"*.'ch  rhombischen  Prismen  und  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  lOO®; 
ihre  Lösang  giebt  mit  Platinchlorid  einen  brannrothen,  nicht 
deutlich  krystallinischen  Niederschlag  C24H8(NH2)2Sj04, 
2  HCl  -f-  PtClj,  der  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das 
Platindoppelsalz  des  Amidosulfobenzids  verhält  Bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Amidosulfobenzid  und  Di- 
amidosulfobenzid  bei  100<^  bildeten  sich  nur  rothbraune 
schmierige,  zu  weiterer  Untersuchung  nicht  geeignete  Sub- 
stanzen. Eine  höhere  Nitroverbindung  als  das  Dinitrosulfo- 
benzid  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Bei  Einwirkung  von 
Chiorgas  auf  trockenes  Sulfobenzid  im  Sonnenlicht  bildet 
sich  Sulfobenziddichlarür  Ct4HioS204Cl4,.  welche  Verbin- 
dung besser  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  geschmol- 
zenes Sulfobenzid  dargestellt  wird,  wo  sie  in  gelben  öligen 
Tropfen  überdestillirt.  Das  Sulfobenziddichlorür  ist  löslich 
in  Weingeist  und  in  Aether,  nicht  in  Wasser,  specifisch 
schwerer  als  letzteres,  nicht  auf  Lackmus  reagirend;  es 
riecht  dem  Chlorsulfophenyl  ähnlich,  schmeckt  unangenehm 
scharf;  verdünnte  Alkalien  und  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  lösen  und  zersetzen  es  nicht ;  Salpeter- 
säure zersetzt  es.  Es  läfst  sich  bei  etwa  150^  unzersetzt 
destilliren ;  bei  raschem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  aber,  eben 
80  wie  bei  dem  Digeriren  mit  weingeistigem  Kali,  zu  Salz- 
säure und  Dtchlorsidfobenzid  C,4H8C]8Si04.  Letzteres, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Aether  gereinigt, 
ist  eine  farblose  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  etwa 
152®  und  erstarrt  dann  wieder  krystallinisch  (nach  oft  wie- 
derholtem Schmelzen  und  Erstarren  sinkt  der  Schmelzpunkt 
bis  auf  64®),  sublimirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur; 
es  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  bei 
der  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  wird  es  theilweisc 
zu  Sulfobenzid  (durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Zink  läfst  sich  diese  Umwandlung  des  Dichlorsulfobenzids 
zu  Sulfobenzid  nicht  bewirken).  —  Gcricke  glaubt  mit 
Gerhardt,  dafs  das  Sulfobenzid,  mit  der  Formel  C24  H,  oS,04, 
auf  Wasserstoff  als  Typus  zu  bezieben  sei,  aber  er  nimmt 
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in  ihm  zwei  gleich   zosammengesetzte  Atomgrappen  an  (1)  ^Vonaleh 

C   H  SO  1 
und  betrachtet  es  als  c"h*SO*P   ^"  ^^^  Nitrosulfobenzid 

und  dem  Amidosulfobenzid  sei  in  Einer  Atomgruppe,  in 
dem  Dinitrosulfobenzid  9  dem  Diamidosulfobenzid  und  dem 
Dichlorsulfobenzid  in  den  beiden  Atomgruppen  1  H  durch 
NO4,  NH,  oder  Cl  vertreten,  und  das  Sulfobenziddichlorür 
eine  Verbindung  von  Dichlorsulfobenzid  mit  2  HCl. 

Ger  icke  untersuchte  auch  einige  Derivate  der  Sulfo^ 
phenyhäure  (Benzolschwefelsäure),  die  bei  der  Darstellung 
des  Sulfobenzids  gleichzeitig  erhalten  wird.  Er  fand  die 
Salze  derselben  mit  Natron,  Kalk,  Baryt,  Zink-,  Blei-  und 
Kupferoxyd  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  sie 
alle  krystallisiren  in  mikroscopischen  rhombischen  Blättchen. 
Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  des  Natronsalzes  und 
Chlorsulfophenyl  liefs  sich  die  wasserfreie  Sulfophenylsäure 
nicht  erhalten ;  bei  80^  fand  keine  Einwirkung  statt.  Durch 
Erhitzen  von  sulfophenyls.  Bleioxyd  mit  Jodäthyl  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  100®  wurde  sulfophenyls.  Aethyl- 
oxyd  erhalten,  welches  aus  der  weingeistigen  Lösung  in 
feinen  Nadeln  kry stallisirt ,  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Weingeist  löslich  ist,  nicht  flüchtig  ist,  und  beim  Erwärmen 
mit  KaU  und  schon  beim  raschen  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  sich  zu  Sulfophenylsäure  und  Weingeist  zersetzt. 
Sulfophenyls.  Anilin  krystallisirt  in  langen  seideglänzenden, 
gewöhnlich  etwas  röthlichen  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  kaum  in  Aether,  schmilzt  bei  201® 
und  erstarrt  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse,  subli- 


(1)  Eine  ähnliche  Constitaüon  q'^'q  ^q'!  °^°^^  0er icke  fdr 
das  Sylfonaphtalin  an.  Besäglieh  dieser  Verbindung  stimmen  seine 
Angaben  mit  den  bisher  yorliegenden  im  Wesentlichen  überein;  den 
Schmelzpankt  fand  er  bei  90  bis  95*;  es  snblimirt  bei  stärkerem  Erhitsen 
theilweise  unverändert;  auch  durch  weingeistige  Kalilösnng  wird  es  bei 
dem  Erhitsen  nicht  sersetst;  ranchende  Salpetersäure  sersetzt  es  und 
Wasser  fallt  aus  der  Lösung  weifse  Flocken. 
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mirt  schon  unter  dem  Sehmelzpankt  zu  farblosen  Krystallen. 
Das  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfophenyl  auf  Anilin 
erhaltene  Sulfophenylanüid  (1)  krystallisirt  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  farblosen  quadratischen  Pyramiden  mit 
zugeschärften  Seitenkanten,  ist  leicht  in  Aether,  in  Wasser 
wenig  loslich  (aus  letzterer  Losung  krystallisirt  es  in  nadei- 
förmigen Aggregaten  kleiner  Pyramiden),  schmilzt  bei  etwa 
105®  (in  Wasser  schon  unter  100®)  und  erstarrt  erst  nach 
längerer  Zeit  zu  einer  fast  glasartigen  Masse. 

O ei  seier  (2)  hat  Erfahrungen  über  die  Destillation 
des  Pfeffermünzöls  veröffentlicht.  Er  erhielt  aus  getrock- 
netem Pfeffermünzkraut  durch  Destillation  über  freiem  Feuer 
eine  V^fach  gröfsere  Menge  Oel  als  durch  Dampfdestil- 
lation; letzteres  Oel  war  specifisch  Idchter  und  hellfarbiger 
als  ersteres.  Bei  der  Rectification  des  durch  Destillation  über 
freiem  Feuer  erhaltenen  Oels  mittelst  Wasserdampfis  erhielt 
er  ein  dem  durch  Dampfdestillation  dargestellten  gleiches 
Product  von  0,910  spec.  Gew.,  während  das  rückständige, 
dann  über  freiem  Feuer  rectificirte  Oel  das  spec.  Gew. 
0,930  zeigte.  Da  Geiseler  aus  frischem  Pfeffermünzkraut 
durch  Dampfdestillation  und  durch  Destillation  über  freiem 
Feuer  das  Oel  in  gleicher  Menge  und  mit  denselben  Eigen- 
schaften erhielt,  glaubt  er,  dafs  bei  dem  Trocknen  des 
Pfeffermünzkrauts  das  ursprünglich  allein  darin  enthaltene 
spec.  leichtere  Oel  theilweise  in  ein  spec.  schwereres  und 
erst  bei  höherer  Temperatur  siedendes  übergehe. 

Für  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Anisöl  war 
bisher  angenommen  worden,  sie  bedinge  sogleich  die  BiU 
düng  von  anisyliger  Säure  und  Oxalsäure  (CjoHiaOa  +  12  O 
=  C|«H804  +  C4H,08  +  2  HO).  Nach  Limpricht  (3) 
bildet  sich  hierbei  zuerst  eine  als  Anisofnsätire  bezeichnete 
Säure  CioHigO«  (=  GaoH^Oa  -f  6  HO  +  4  O),  und  diese 


(1)  Vgl.  J^hresber.  f.  1864,  408.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI, 
161;  Chem.  Centr.  1866,  439.  —  (8)  Ana.  Ch.  Pharm.  XGVII,  864;  im 
Aufz.  J.  pr.  Chem.  LXVm,  160;  Chem.  Centr.  1866,  446. 
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giebt  bei  weiterer  Einvirkting  der  SalpetersSure  aaisylige  ^*^^' 
Säure  und  Oxalsäure.  Als  Sternanisöl  mit  Salpetersäure 
von  1,2  spec«  Gew.  nur  so  lange  erhitzt  wurde,  dafs  es  iq 
der  Säure  zu  Boden  sank,  und  dieses  Prodnct  mit  eiuer 
erwärmten  Lösung  von  saurem  schweffigs.  Natron  geschüt- 
telt wurde,  schied  sich  das  Natronsalz  der  Anisoinsäure  bei 
dem  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  aus ;  aus  wenig  heifsem 
Wasser  (es  ist  darin  sehr  leicht  löslich)  umkrystallisirt  biU 
det  dieses  Salz  weiüse  undeutliche,  zu  Warzen  vereinigte 
Krystalle  C2oHi^NaOi2.  Eine  Lösung  dieses  Salzes  wurde 
mit  einer  zur  Zersetzung  genau  zureichenden  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  bei  100*  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen  und  diese  Lösung 
nach  Zusatz  von  Wasser  mit  kohlens.  Baryt  digerirt;  aus 
dem  Filtrat  krystallisirte  das  Barytsalz  C^oHi^BaOis  in 
leicht  löslichen  Warzen.  Eben  so  krystallisirt  das  leicht 
lösliche,  im  feuchten  Zustande  sich  leicht  schwärzende  Sil- 
bersalz C,oH,7AgOj,,  erhalten  durch  Zerlegen  des  Baryt- 
salzes mit  schwefeis.  Silberoxyd  oder  durch  Digeriren  der 
freien  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd.  Die  aus  dem  Silber- 
salz durch  Salzsäure  oder  dem  Barytsalz  durch  Schwefel- 
säure abgeschiedene  Anisoinsäure  krystallisirt  in  kleinen 
Blättchen  oder  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  etwa  120<>, 
läfst  sich  nicht  unzersetzt  sublimiren.  Es  scheint,  dafs 
diese  Säure  bei  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  zu  Anissäure 
werden  kann;  doch  liefs  sich  diese  einmal  zufallig  beobach- 
tete Umwandlung  nicht  wieder  bewirken. 

Lallemand  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Thy-  ThymiMoi.* 
mianöl  (1)  und  namentlich   den  in  demselben   enthaltenen 
sauerstofihaltigen  Bestandtheil,  das  Thymol,  fortgesetzt;  einer 
vorläufigen  Mittheilung  seiner  neueren  Resultate  (2)  liefs  er 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  617;  f.  1864,  692.  —  (3)  Compt  rend.  XLIU, 
876;  Aoo.  Gh.  Pharm.  CI,  133;  Ghem.  Gentr.  1866,  786.  Bossy's 
anerkennender  Beriebt  Gompt.  rend.  XLIII,  469;  Instit.  1866,  818. 
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Thy«UB8i.  gi,j^  ausf&hrltchere  AbbandluDg  (1),  die  auch  die  früher 
schon  veröffentlichten  Angaben  umfafist,  folgen  und  berich- 
tigte darin  Mehreres  früher  Veröffentlichtes.  Wir  geben 
ans  der  ausführlicheren  Abhandlung  die  neuen  Resultate,  und 
was  dem  früher  Mitgetheilten  zur  Berichtigung  und  Er- 
gänzung gereicht. 

Der  flüchtigste  Theil  des  Thvmianöls,  welcher  das 
Thymen  CsoH,«  enthält,  siedet  bei  160  bis  165^  hat  bei  20« 
das  spec.  Gew.  0,868  und  dreht  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links,  doch  nur  schwach.  Das  Thymen  ist 
aber  nicht  der  einzige  in  dem  Thymianöl  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoff, sondern  in  dem  bei  der  Destillation  bei 
170  bis  176*  Uebergehenden  ist  auch  Cymol  C2oH,4  ent- 
halten, welches  aus  dieser  Portion  des  Destillats  durch  Be- 
handeln derselben  mit  Schwefelsäure  (die  das  Thymen  löst, 
während  das  Cymol  unverändert  aufschwimmt)  dargestellt 
werden  kann. 

Das  Thymol  C\^iSi%  bildet,  wie  schon  früher  ange- 
geben, mit  Kali  und  Natron  leicht  lösliche  Verbindungen, 
die  sich  aber  leicht,  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft, 
^  unter  Ausscheidung  von  Thymol  zersetzen.  Auch  bei 
dem  Ueberleiten  von  Thymoldampf  über  dunkelrothglühen- 
den  Natronkalk  erfolgt,  ohne  dafs  sich  Gas  entwickelte,  Ver- 
bindung ;  das  Product  ist  in  der  Hitze  flüssig,  erstarrt  beim 
Abkühlen  schneeartig  und  ist  C2oH,sNa02.  Eine  Lösung 
der  Verbindung  von  Thymol  mit  Natron  giebt  mit  den 
Salpeters.  Salzen  von  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  Nie- 
^  derschläge,    die   sehr   beständig   sind;    der   mit   Salpeters. 

Quecksilberoxyd  erhaltene  violettgraue  Niederschlag,  wel- 
chen Lallemand  fiir  CaoHjgHgO,,  HgO  hält,  werde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  durch  Salzsäure  unter 


(1)  Ann.   eh.  phyC  [8]  XLIX,   148 ;    im   Ans«.   Ann.   Ch.   Pharm. 
Cn,  119. 
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Ausscheidang   von  unverändertem   Thymol   zersetzt    Das  ^^y"»**"»»- 
Thymol  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  nicht  angegriffen ; 
geschmolzen  absorbirt  es  Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge^ 
welches   bei  dem  Erstarren   des  Thymols  wieder  allmälig 
frei  wird.  ^ 

Dem  über  die  (bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  50  bis  60^  entstehende) 
Sulfothyminsäure  bereits  früher  Mitgetheilten  fügt  Lalle- 
mand  jetzt  hinzu,  dafs  diese  Säure  auch  im  freien  Zustand 
in  Krystallen,  HO,  CjoHisSjO,  -f  2  HO,  erhalten  werden 
kanu;  welche  als  nicht  zerfliefsliche,  durchsichtige  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen  bei  dem  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  im  leeren  Raum  sich  bilden. 
Werde  das  Thymol  mit  Schwefelsäure  bis  zu  240**  erhitzt, 
so  entwickele  sich  schweflige  Säure  und  es  bleibe  ein  zäher 
Rückstand,  dessen  Lösung  in  Wasser  nach  dem  Sättigen 
mit  kohlens.  Baryt  ein  Barytsalz  gebe,  das  gummiartig  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sei,  mit  Eisenoxydsalzen  dunkel- 
violette Färbung  gebe  und  (nach  dem  Barytgehalt  des  bei 
120^  getrockneten  Salzes)  die  Zusammensetzung  BaO, 
CtoHjiS207  habe.  Eine  Lösung  von  Thymol  in  krystallisir- 
barer  Essigsäure  gebe  mit  sehr  concentrirter  (etwas  rau- 
chende Säure  enthaltender)  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt 
eine  Säure,  die  sich  bei  dem  Erkalten  als  ein  Brei  violetter 
prismatischer  Erystalle  ausscheidet;  diese  als  Sulfaceto^ 
th/minsäure  bezeichnete  Säure  sei  HO,  C,4H,5S«Oo  (die 
Bildung  erfolge  entsprechend  der  Gleichung  :  C,oH,40, 
+  2.[H0,  SO,] + HO,  C^HjO,  =  HO,  C,4H,  ,S,0.  +  4  HO), 
und  bilde  mit  Basen  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze,  die  bei  II 0<*  ohne  Zersetzung 
wasserfrei  werden,  bei  dem  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung 
aber  unter  Ausstofsung  des  Geruchs  nach  Essigsäure  sich 
zersetzen. 

Das  dem  Phenol  Oi,H«0»  homologe  Thymol  CtoH,40, 
liefert  denen  des  ersteren  Körpers  entsprechende  Nitro- 
Substitutionsproducte.    Bei  directer  Behandlung  des  Thymols 
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Ti.yini.n8L  j^j^  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure  ist  die  Ein- 
wirkung stets  lebhaft  und  nnregelroäfsig,  und  es  bilden  sich 
^  immer  harzartige  Producte  und  viel  Oxalsäure.  Setzt  man 
hingegen  Salpetersäure  tropfenweise  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  ^Sulfothyminsäure  oder  einem  Salze  derselben! 
so  erwärmt  sich  die  Mischung  ein  wenig  und  es  sdieidet 
sich  Dinürotht/minsäure  CaoHj^NjOjo  als  ein  röthliches,  bald 
erstarrendes  Oel  aus.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  55^,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  nach  allen  Verhältnissen  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  aus  welchen  Lösungen  er  sich  im 
flüssigen  Zustande  ausscheidet.  Die  Dinitrothyminsäure  giebt 
Salze,  welche  in  seideartigen  Nadeln  krystallisiren,  in  Was- 
ser wenig  löslich  sind,  sehr  starkes  färbendes  Vermögen 
besitzen,  und  sich  gegen  150^  unter  schwacher  Explosion 
zersetzen ;  das  Kalisalz  ist  im  wasserhaltigen  Zustande  orange- 
gelb, im  wasserfreien  rubinroth ;  der  Oxydgehalt  des  Blei* 
salzes  entsprach  der  Formel  PbO,  CtoHjjNsOg.  —  Wird 
einer  Lösung  von  Dinitrothyminsäure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure allmälig,  unter  Vermeidung  stärkerer  Erhitzung, 
Salpetersäure  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  so  scheidet  sich  Trtnürotht/minsäure  C2oHi|NsO,4 
in  gelblichweifsen  Flocken  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  wird  sie  in  citrongelben  Nadeln  erhalten. 
Sie  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Sie  beginnt  bei  111®  zu  schmelzen 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  plötdich.  Ihre 
Salze  sind  löslicher  als  die  der  Dinitrothyminsäure,  heller 
gelb  oder  orangegclb;  sie  zersetzen  sich  alle  bei  150®  mit 
Explosion;  die  Lösung  des  Kalisalzes  fallt  die  Lösungen 
der  Salze  von  Blei-,  Silber-,  Quecksilberoxyd  u.  a.;  der 
Oxydgehalt  des  Bleisalzes  entsprach  der  Formel  PbO, 
CsoH|oNsO|f  Die  Dinitro-  und  die  Trinitrothyminsäure 
ätherificiren  sich  leicht  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Schwefelsäure;  die  so  entstehenden  Aether- 
arten  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

Ueber   die   Einwirkung   des   Chlojrs   auf  Thymol  giebt 
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L  allem  and  jetzt  Folgendes  an.  Trockenes  Chlorgas ''*'^"""'*' 
wirkt  auf  Tbymol  im  diffusen  Licht  sehr  lebhaft  ein ;  die 
Masse  wird  flässig,  nimmt  weinrothe  Färbung  an,  die  dann 
wieder  allmälig  verschwindet,  und  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt sich.  Vermeidet  man  zu  starke  Erhitzung  und  un- 
terbricht die  Einwirkung  des  Chlors,  wenn  di^  Tbymol  um 
}  seines  Gewichts  zugenommen  hat,  so  erfüllt  sich  manch- 
mal die  Masse  dann  mit  gelblichen  Nadeln  (häufig  bleibt 
sie  flüssig),  welche  ausgeprefst  und  aus  Aether- Alkohol 
umkrystallisirt  citrongelbe  schief-rhombische  Prismen  geben. 
Diese  Y erhiuduDg  ist  dreifach-ffecklartes  ZÄyi7M)?C2oHuClsOt. 
Letzteres  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
schmilzt  bei  6P  und  zersetzt  sich  gegen  180**.  Durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  es  bei  100*  zu  einem  farblosen, 
bei  dem  Erkalten  erstarrenden  Oel  umgewandelt;  dieses 
Zersetzungsproduct,  durch  Auspressen,  Lösen  in  wässerigem 
Kali  und  Ausfällen  mittelst  Salzsäure  gereinigt,  bilde  dann 
.seideglänzende  weifse  Flocken,  die  bei  45®  schmelzen,  gegen 
250®  ohne  Zersetzung  überdestilliren  und  auch  in  der  Zu* 
sammensetzung  mit  dem  dreifach-gechlorten  Phenol  über- 
einsthnmen.  —  Wirkt  das  Chlor  bei  etwas  starkem  diffusem 
Licht  länger  ein,  so  entsteht  ein  röthlich-gelbes  sehr  zähes 
Oel,  in  welchem  sich  mit  der  Zeit  harte  farblose  Erjstalle 
bilden,  die  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
werden.  Diese  Verbindung  ist  ßinffach-gechlortes  Thymol^ 
CjoH^ClsOj;  sie  hat  dieselbe  Krystallform  wie  das  drei- 
fach-gechlorte  Tbymol,  schmilzt  bei  98®  und  zersetzt  sich 
gegen  200®  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und 
einem  Kohlenwasserstoff  in  der  S.  620  angegebenen  Weise.  — 
Das  Brom  wirkt  auf  das  Thymol  wie  das  Chlor  ein;  bei 
Einwirkung  im  Sonnenlicht  wird  das  Thymol  zu  einer 
weifsen  festen  Masse,  dem  fünffach-gebronUen  Thymol^  wel- 
ches aus  Aether  umkrystallisirt  werden  kann,  erst  bei  ziem- 
lich hoher  Temperatur  schmilzt  und  sich  dann  unter  Ent- 
wickelung von  Chlorwasserstoff,  ohne  Beimischung  eines 
Kohlenwasserstoffs,  zersetzt. 
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durch  Erhitzen  entwickelt  sich  neben  Chlorwasserstoflf  Pro- 
pylengas  C«H«  (1),  und  zur  Darstellung  dieses  Oases  em- 
pfiehlt La  1  lern  and,  überschüssiges  Chlor  zu  Thymol  in 
etwas  lebhaftem  diöusem  Lichte  zu  leiten,  das  Product  noch 
einige  Stund^  lang  dem  Lichte  ausgesetzt  zu  lassen  da- 
mit sich  die  Einwirkung  vollende,  das  so  -erhaltene  unreine 
fünflFach-gechlorte  Thymol  zu  destilliren,  und  das  Gas  über 
Wasser,  zur  Abscheidung  des  beigemischten  Chlorwasser- 
stoffs, aufzufangen ;  bei  Anwendung  von  5  bis  6  Grm.  Thy- 
mol erhalte  man  auf  diese  Art  1  Liter  Propylengas.  Gegen 
das  Ende  der  Destillation  nimmt  die  Menge  des  auftreten- 
den Chlorwasserstoffes  zu,  dann  entwickelt  sich  nur  dieser 
und  zugleich  verdichten  sich  feste  und  flüssige  Substanzen; 
zuletzt,  wenn  der  Rückstand  in  der  Retorte  sich  aufbläht 
und  verkohlt,  sind  dem  Chlorwasserstoff  wieder  brennbare 
Gase,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sumpfgas,  beigemengt  Der 
sich  hierbei  in  dem  Hals  der  Retorte  verdichtende  feste 
Körper  wird  von  L  allem  and  als  dreifach'gechlortes  Ben^ 
zinol  oAex  dreifach^gecfdortes  Tbbeno/ bezeichnet;  erschmilzt 
bei  96<>,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  270^,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  und  scheidet 
sich  aus  diesen  Lösungen  in  Krystallen  ab;  er  löst  sich  in 


(1)  In  der  S.  616  angeführten  ausführlicheren  Abhandlung  berichtigte 
Lallemand  die  bezuglich  dieses  Gases  in  der  8.615  unter  (2)  angeführ- 
ten vorlüofigen  Mittheilnng  gemachten  unrichtigen  Angaben.  Lallemand 
hatte  nämlich  hier  zuerst  angegeben ,  dieses  Gas  sei  ein  als  Diformen 
(Biformen)  bezeichneter  Kohlenwasserstoff  C«!!« ,  welcher  mit  Chlor  und 
Brom  flüssige  Verbindungen  C^H.Cl,  (bei  102«  siedend)  und  C^H.Br, 
(bei  141*  siedend)  gebe ,  die  durch  alkoholische  Kalilösung  zu  C4H,C1 
(bei  50**  siedend)  und  C^HfBr  (bei  75*  siedend)  werden.  Mit  Jod  gebe 
das  Diformen  eine  Verbindung  CaH, J, ,  und  diese  werde  durch  Silber- 
oxyd bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Dimeihylalkohol  C«H|Os  >  ond  auch 
eine  Reihe  von  dem  letzteren  sich  ableitender  Verbindungen  wurden 
beschrieben.  Nach  der  späteren  Berichtigung  sind  jene  Flüssigkeiten 
C«H«C1,  und  C«H«Br, ,  C«H«G1  und  CfH^Br;  die  meisten  der  zuerst  be- 
schriebenen neuen  Verbindungen  bleiben  jetst  unbesprochen. 
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wässerigem  Kali  und  wird  durch  Säuren  in  seideglänzönden  '^y'»'»»»'- 
Flocken  gefällt;  er  ergab  die  Zusammensetzung  CuH^CIjOq; 
seine  Verbindungen  mit  Kali  und  mit  Ammoniak  sind  kry* 
stallisirbar.  Die  zugleich  sich  verdichtende  Flüssigkeit» 
durch  wässeriges  Kali  von  dem  aufgelösten  festen  Körper 
befreit»  siede  bei  265^  und  habe  die  Zusammensetzung  des 
zweifach- gechlorten  Cumols  C,gHioCl2.  —  Bei  einem  Ver- 
such mit  reinem  fünffach -gechlorten  Thymol  sei  an  der 
Stelle  von  C14H5CI8O8  das  vierfach  -  gechlorte  Tohienol 
C, 4X140141 O2  erhalten  worden,  ein  aus  Alkohol  in  seidearti- 
gen Nadeln  krystallisirender,  bei  \bQ^  schmelzender  Körper. 
Die  Erklärung  der  Zersetzung  des  fiinffach  -  gechlorten 
Thymols  beim  Erhitzen  versucht  Lallemand  durch  die 
Gleichungen  : 

2  C,oH,CUO,  =  CACljO,  +  C.H,  +  7  C1H+  2  CO  +  18  C; 
2  C,oH,Cl»0,  =  C„H,C1^0,  +  C.H,  +  6  CIH  +  CH,  +  2  CO  +  17  C. 

Bezüglich  des  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien 
auf  das  Thymol  entstehenden  Thymoils  und  des  daraus  sich 
bildenden  Thymoilols  fügen  wir  dem  früher  Mitgetheilten  (1) 
noch  folgende  neuere  Angaben  Lallemand's  hinzu.  Das 
ThymothlC^Jii^O^  schmilzt  bei  145®  und  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  290^  —  Das  Thymoil  C24H,e04  absorbirt  im 
geschmolzenen  Zustande  langsam  Ammoniakgas  und  wird 
zu  dunkelrothem,  in  Alkohol  löslichem,  unkrystallisirbarem, 
in  der  Kälte  sprödem,  bei  100**  erweichendem  Thymöilamid 
C24H,,N08.  Das  ThymoTl  löst  sich,  mit  wässerigem.  Kali 
und  Luft  geschüttelt,  unter  braunrother  Färbung  auf;  nach 
dem  Sättigen  des  Kali's  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen 
zur  Trockene  zieht  wasserfreier  Alkohol  aus  dem  Rück- 
stand das  Kalisalz  der  Thymöilscture  aus,  welche  durch 
Salzsäure  in  schmutziggelben,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lichen Flocken  gefallt  wird,  unkrystallisirbar  ist,  mit  Basen 
in   Wasser    lösliche  Salze  bildet   (nur   das  Blei-   und  das 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  592. 
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Silbersalz  sind  unlöslich);  das  Bleisalz  ergab  einen  der  Formel 
3PbO,  CAsHjjgOie  entsprechenden  Oxydgehalt,  und  Lalle- 
mand  erklärt  die  Bildung  der  Tbymoilsäure  durch  die 
Gleichung  :  2  C^Jl^^O^  +  120  =  3  HO,  C48H28O1«  +  HO. 
Das  ThjmoTl  färbt  sich  am  Licht  bald  roth;  in  einer  zn- 
geschmolzenen  Röhre  den  Sonnenstrahlen  während  einiger 
Tage  ausgesetzt,  wurde  es  schwarz,  und  bei  dem  Aas- 
waschen dieser  schwarzen  Masse  mit  Alkohol  lösten  sich 
Thymoilol  und  Thymeid,  und  es  blieb  eine  geringe  Menge 
eines  citrongelben  krystalliniscben  Pulvers,  das  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  in  Alkalien  unlöslich,  in  Aether  nur  wenig 
löslich  war,  bei  190<^  ohne  Zersetzung  schmolz  und  die  Zu- 
sammensetzung Cs4HieO0  ergab. 

Als  identisch  mit  dem  Thymol  ist  das  Stearopten  aus 
dem  flüchtigen  Oele  von  Ptychotis  ajawan,  einer  ostindi- 
schen, zu  den  ümbelliferen  gehörigen  Pflanze,  erkannt  wor- 
den. Dieses  Oel  wurde  von  Haines  und  von  Stenhouse 
untersucht. 

Nach  Haines  (1)  ist  das  nach  Thymian  riechende  Oel, 
wie  es  in  Ostindien  verkauft  wird,  mit  einem  fetten  Oel 
versetzt.  Durch  Destillation  mit  Wasser  wurde  daraus  ein 
flüchtiges  Oel  (etwa  %  des  Volums  des  rohen  Oels  betra- 
gend)  erhalten,  dessen  Siedepunkt  bei  der  Rectification  von 
177  bis  232<>  stieg.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation wurde  ein  bei  178<*  und  ein  bei  227  bis  232®  sieden- 
der  Antheil  isolirt  Der  flüchtigere  Bestandtheil  war  eine 
farblose,  nicht  mehr  nach  Thymian  riechende  Flüssigkeit, 
die  nach  dem  Digeriren  mit  Chlorcalcium  und  Rectificiren 
über  Natronhydrat  den  Siedepunkt  175<>  und  die  Zusammen- 
setzung des  Cymols,  C2oH,4,  ergab  (vgl  S.  624),  Die  bei  227  bis 
232<>  übergegangene  Substanz  war  eine  gelbliche,  wie  das  rohe 
Oel  von  Ptychotis  ajowan  riechende  Flüssigkeit,  welche  auch 


(1)  Chcm.  80c.  Qu.  J.  VIII,  289;  J.pisChem.  LXVIII,  480;  Cham. 
Centr.  1856,  593;  Instit.  1856,  291. 
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bei  längerem  Stehen  nicht  fest  wurde,  aber  auf  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  des  Stearoptens  (welches  als  Ajowa-Blüthe  '^''^^ 
in  Ostindien  käuflich  ist)  bald  zu  einer  krjstallinischen, 
mit  gelbem  Oel  getränkten  Masse  wurde.  Die  Krystalle 
riechen,  dnrch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  gereinigt, 
stark  nach  Thymian ;  sie  schmecken  brennend ;  sie  sind  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
flüchtigen  Oelen;  sie  schmelzen  bei  53^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  bei  226^  zu  sieden  beginnt  und  bei  231^ 
unzersetzt  überdestillirt ;  das  Destillat  bleibt  lange  flüssig, 
zeigt  bei  26^5  des  spec.  Gew.  0,939,  erstarrt  in  Berührung 
mit  festem  Stearopten  sogleich  krystallinisch.  Haines 
fand  für  das  krystallisirte  Stearopten  die  Zusammensetzung 
des  Thymols,  O80H14O2,  und  betrachtet  es  als  mit  diesem 
identisch.  Es  glückte  ihm  indessen  nicht,  es  mit  Alkalien 
zu  verbinden;  durch  die  Behandlung  desselben  mit  Schwe* 
feisäure  erhielt  er  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  die  im  kry- 
stallinischen  Zustande  erhalten  werden  konnte  und  ein  lös- 
liches Barytsalz  gab;  durch  die  Behandlung  mit  faeilser 
Salpetersäure  erhielt  er  ein  gelbes  Harz;  ein  Krystall  des 
Stearoptens  brachte  in  Saipetersalzsäure  eine  grüne,  dann 
in  Braun  übergehende  Färbung  hervor  und  wurde  zu 
einem  Harz. 

Stenhouse  (1)  untersuchte  eine  nicht  mit  fettem 
Oel  versetzte  Probe  des  Oels  von  Ptychotis  ajowan.  Er 
theilt  mit,  dafs  dieses  durch  Destillation  der  Samenkörner 
der  Pflanzen  mit  Wasser  erhalten  wird  und  5  bis  6  pC.  von 
dem  Gewicht  der  Samen  beträgt.  Das  von  ihm  untersuchte 
hellbraune,  angenehm  riechende,  bei  12®  das  spec.  Gew. 
0,896  zeigende  Oel  schied ,  bei  niedriger  Temperatur  in 
offenen  Schalen  stehen  gelassen,  Krystalle  des  Stearoptens 
aus;  bei  der  Rectification  stieg  der  Siedepunkt  von  160  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  307;  im  Aius.  Chem.  Soc.  Qu.  J.IX, 
334;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  63;  Chem.  Qaz.  1856,  89. 
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?^IZ  220^,  das  bei  der  letzteren  Temperatur  Uebergehende  und 
^*""°'  das  dann  noch  Rückständige  erstarrte  krystallinisch.  Aus 
dem  flüchtigeren  Theile  des  Destillats  wurde  durch  fractio- 
nirte  Destillation,  Behandeln  mit  Chlorcalcium ,  Aetzkali 
und  Kalium  und  nochmalige  Rectification  der  in  dem  Oel 
enthaltene  Kohlenwasserstoff  als  eine  farblose ,  stechend 
aromatisch  riechende,  bei  172®  siedende  und  bei  12®  das 
spec.  Gew.  0,854  zeigende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  gleich  der  des  Terpentinöls,  CagHi«,  er- 
gab (vgl.  S.622);  durch  Behandlung  dieses  Kohlenwassersto& 
mit  Chlorwasserstoff  wurde  keine  krystallinische,  sondern  eine 
braune  leichtbewegliche  Flüssigkeit  erhalten.  Das  Stearopten 
krystallisirt  ans  dem  rohen  Ajowan-Qel  nach  W.  H.  Mil- 
ler's  Bestimmung  in  rhomboedrischen  Krystallen,  -|-  R  . 

-  i  R .  00  P  2  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  81®  22';  Spalt- 
barkeit  parallel  R),  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in  monokli- 
nometrisch  erscheinenden  Ejystallen,  sofern  an  den  vorher- 
gehenden Formen  2  sich  parallele  Rhomboederflächen  sehr 
vergröfsert  und  die  Krystalle  zwischen  ihnen  dünn  tafelför- 
mig sind.  Das  aus  dem  rohen  Oel  krystallisirte  Stearopten 
schmilzt  bei  44®  und  hat  das  spec.  Gew.  1,0285  und  die 
Zusammensetzung  des  Thymols  C20H14O2;  es  destillirt  bei 
etwa  222®,  und  die  in  dem  Destillat  enthaltenen  Krystalle 
schmolzen  theil weise  bei  42®  und  ergaben  weniger  Kohlen- 
stoff als  der  eben  angeführten  Formel  entspricht  (1).  Auch 
Stenhouse  beobachtete  die  bei  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  das  Stearopten  eintretende  Bildung  einer  kry- 
stallisirbaren  gepaarten  Schwefelsäure;  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  erhielt  er  eine  nicht  näher  untersuchte 
farblose  krystallisirbare  Säure.  Er  hält  gleichfalls  das  Stea- 
ropten für  identisch  mit  Lallemand's  Thymol  (2),   und 

(1)  In  einer  früheren  Untersnchang  dieses  Stearoptens  (Jahresber.  f. 
1854,  596)  hatte  Stenhonse  daför  die  Formel  C^^HjaOio  angenommen. 

—  (2)  Mit  diesem  ist  anch,  wie  Gerhardt  (Traitd  de  chimie  orgaaiqoe 
in,  610)  erinnert,  das  von  Arppe  (Ann.  Ch.  Pharm.  LII,  41;  Berxeliiia' 
Jahresber.XXyiI,451)  in  dem  Monarda-Oel  gefundene  Stearopten  kleDtiicfa. 
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fand  auch,  dafs  das  Stearopten  bei  der  Destillation  mit 
Manganhjperoxyd  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  von 
den  Eigenschaften  des  von  L  allem  and  ^beschriebenen 
Thymoils  giebt;  doch  macht  er  aufmerksam  darauf ,  dafs 
das  Stearopten  ans  dem  Ajowan-Oel  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  im  flüssigen  Zustande  ausgefällt  wird, 
und  dafs  Kali  es  nicht  auflöst,  sondern  es  nur  den  flüssigen 
Zustand  annehmen  läfst. 

Jeanjean  (1)  untersuchte  das  Fuselöl,  welches  den ^"K^rljp *' 
durch  Gährung  der  in  der  Erappwurzel  enthaltenen  zucker- 
artigen Substanzen  bereiteten  Weingeist  begleitet,  und  die 
darin  enthaltene  Campherart.  Dieses  Fuselöl  ist  specifisch 
leichter  als  Wasser ;  es  scheidet  mit  der  Zeit  krjstallinische 
Blättchen  aus,  welche  aus  der  sogleich  zu  besprechenden 
Gampherart  bestehen.  Es  giebt  bei  der  Destillation  bis  zu 
230®  flüssige  Destillationsproducte,  darunter  verschiedene 
Alkoholarten  (namentlich  Amylalkohol)  und  einen  wie  das 
Krapp-Fuselöl  riechenden  Kohlen wasserstofi  von  160®  Siede- 
punkt, der  Zusammensetzung  CsoHi«  und  der  Dampfdichte 
4,85 ;  über  230®  giebt  es  ein  weifses  Sublimat  und  auch  der 
Rückstand  giebt,  wenn  man  ihn  dann  erkalten  läfst,  farren- 
krautähnliche  Krystalle.  Das  über  230®  Sublimirte  ist  nach 
dem  Auspressen,  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  ein  weifses,  an  Pfeffer  und 
zugleich  an  gewöhnlichen  Campher  erinnernd  riechendes 
weifses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  Borneols, 
CsoHigOg.  Von  dem  Bomeol  unterscheidet  sich  aber  die 
neue  Campherart  dadurch,  dafs  sie  in  alkoholischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  wie  jenes  nach 
rechtS;  sondern  nach  links  ablenkt.  Durch  siedende  SaK 
petersäure  wird  sie  zu  einer  mit  dem  gewöhnlichen  Campher 
gleich  zusammengesetzten  Substanz,  welche  aber  die  Polari- 


(1)  Compt  rend.  XLn,  867;  XLIH,  108;  Instit.  1866,  176.  260; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  204;  AnD.  Ch.  Pharm.  CI,  94;  Chem.Centr.  1866, 
676.  672. 
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satioDsebene  des  Lichtes  eben  so  stark  nach  links  dreht  (l), 
wie  der  gewöhnliche  Campher  der  Laurineen  nach  rechts. 
Die  neue  Cafnpherart  CsoHigO^  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  gewöhnlicher  Essigsäure  und  auch  in 
Alkohol  und  Aether ;  über  Chlorzink  oder  wasserfreie  Phos- 
phorsäure destillirt  giebt  sie  einen  zugleich  an  Citronöl  und 
Bergamottöl  erinnernd  riechenden  Kohlenwasserstoff. 

!«ffin,  Grafsmann  (2)  hatte  bei  der  Destillation  von  Lednm 

palustre  aufser  flüchtigem  Oel  auch  ein  Stearopten  erhalten, 
welches  jetzt  von  Buchner  (3)  untereucht  worden  ist 
Dasselbe  roch  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Aether  nur 
noch  schwach  nach  der  Pflanze;  es  bildet  feine  Prismen, 
läfst  sich  unzersetzt  sublimiren,  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether;  für  seine 
Zusammensetzung  giebt  Bu ebner  die  Formel  C50U4SOS 
=  5  CioHg  +  3  HO. 

Wie  Wo  hl  er  (4)  mittheilt,  läfst  sich  nach  Göfs- 
mann's  Erfahrung  das  Cumarin  am  Zweckmäfsigsten  dar- 
stellen durch  längeres  Erhitzen  der  fein  zerschnittenen 
Tonkabohnen  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  80  procentigen 
Alkohols  bis  nahe  zum  Sieden,  Abfiltriren  der  Flüssigkeit 
und  nochmaliges  Behandeln  des  Rückstands  in  derselben 
Weise,  Abdestilliren  von  Alkohol  aus  den  vereinigten  Aus- 
zügen bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben  anfangt,  Versetzen 
desselben  mit  dem  4  fachen  Volum  Wasser,  wo  das  Cuma- 
rin krystallinisch  gefällt  wird,  Erhitzen  zum  Sieden  und 
Filtriren  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  welches 
das  mitgefällte  Fett  zurückhält;  aus  der  erkaltenden  Lö- 
sung krystallisirt  reines  Cumarin  und  die  Mutterlauge  giebt 


(1)  Frühere  Angaben  fiber  optiBoh-linksdrehenden  Campher  TgL  im 
Jahresber.  f.  186S,  480.  —  (2)  Repert.  Pharm.  XXXVHI,  68;  Bene- 
Uub'  Jahresber.  XII,  289.  —  (8)  N.  Bepert.  Pharm.  XCVII,  1 ;  Chem. 
Centr.  1866,  400;  J.  pharm. [8]  XXIX,  818;  Inatit.  1867,  82.  —  (4) Ann. 
Ch.  Pharm.  XCVm,  66;  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  192;  Chem.  Centr. 
1866,  478. 
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weiter  eoncentrirt  noch  etwas  von  demselben,  das  sich, 
wenn  gefärbt,  leicht  mittelst  Thierkohle  reinigen  läfst 
1  Pfand  Tonkabohnen  gab  über  7  Grm.  Cumarin. 

Scharling  (1)  hat  mehrere  im  Handel  vorkommende 
Balsame  untersucht 

Ueber  den  w^sen  Perubalsam  (2)  theilt  Scharlingp^JJJ^J;^ 
hanptsSchh'ch  auf  die  Herkunft  desselben  Bezügliches  mit 
Die  Früchte  von  3fyroxyhn  Pereirae  Royle,  durch  deren 
Auspressen  dieser  Balsam  gewonnen  wird,  geben  bei  der 
Destillation  kein  flüchtiges  Oel,  welches  nur  in  sehr  germger 
Menge  darin  enthalten  zu  sein  scheint;  Weingeist  zieht 
aus  ihnen  hauptsächlich  Harz  und  fettes  Oel  aus.  Schar- 
ling bestätigte,  dafs  der  wei&e  Pembalsam  von  dem  Tolu- 
balsam  verschieden  ist;  die  mit  dem  ersteren  angestellten 
Versuche  gaben  keine  bestimmteren  Resultate,  welche  Be- 
standtheile  in  ihm  enthalten  sind. 

Bei  der  Bearbeitung  des  Tolubalsams,  welchen  früher  Toiab«i.Mn. 
namentlich  Fremy,  Deville  und  E.  Kopp  (3)  unter- 
suchten, fand  Scharling  Folgendes.  Der  Balsam  gab  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  unreines  Tolen;  durch  frac- 
tionirte  Destillation  des  Products,  Behandeln  des  bei  163 
bis  17Ö^  U ebergegangenen  mit  Kalihydrat,  Trocknen  der 
vom  Kali  abdestillirten  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium,  Rec- 
tificiren,  Behandeln  des  bei  17ö^üebergehenden  mit  Kalium 
und  abermaliges  Rectificiren  wurde  das  Tolen  als  eine  bei 
no^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  für  welche  Scharling 
Deville's  Formel  CiaH»  annimmt  Bei  dem  Kochen  des 
Tolens  mit  Bleihyperoxyd  und  Kalilauge  bildete  sich  eine 
harzartige  Masse,  aber  keine  Benzoesäure  oder  Zimmtsäure. 
An  der  Luft  wird  das  Tolen  langsam  zu  einer  harzartigen 
Substanz,  für  welche  (nach  dem  Losen  in  Kalilauge  und 
Fällen  mit  Salzsäure)   Scharling   die  Zusammensetzung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  6S.  168;  im  Aus.  J.  pr.  Cham.  LXVll, 
490;  Amn.  ch.  phys.  [S]  XLYII,  886.  —  (2)  Vgl.  Jahretber.  f.  1860, 
616.  -.  (S)  Jahretber.  f.  1847  u.  1848,  7S6. 
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T«i»b.i.*m.  CsH.Os  annimmt.  —  Deville  hatte  im  Tohibalsam  aolser 
Zimmtsänre  auch  BenzoSsänre  gefunden»  andere  Chemiker 
nnr  die  erstere  Säure.  Scharling  bestätigt  Deville's 
Angabe;  er  erhielt  bei  Einwirkung  auf  170*  erhitzter  Was- 
serdämpfe  auf  Tolubalsam,  welcher  vorher  durch  DesüUa* 
tion  mit  Wasser  vom  Tolen  befreit  worden  war,  eine  sich 
verflüchtigende  Säure,  die  er  als  Benzoesäure  erkannte»  und 
auch  durch  wässeriges  kohlens.  Natron  liefs  sich  aus  dem 
Tolubalsam  Benzoesäure  neben  Zimmtsäure  ausziehen.  ^ 
Cinnamein  und  benzoes.  Aethyl  sind  nach  Scharling 
nicht  Bestandtheile  des  Tolubalsams ;  die  in  diesem  Balsam 
enthaltenen  Harze  geben  aber  mit  Bimsstein  gemischt  und 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  ein  Destillat»  wel- 
ches aufser  Tolnol  und  Phenol  auch  eine  Flüssigkeit  ent- 
hält» die  Scharling  als  im  Wesentlichen  aus  benzoes. 
Methyl  bestehend  betrachtet;  dasselbe  Zersetzungsproduct 
entsteht  auch  bei  Einwirkung  auf  260®  erhitzter  Wasser- 
dämpfe auf  Tolubalsam.  —  Bezüglich  der  im  Tolubalsam 
enthaltenen  Harze  bestätigte  Scharling  die  Existenz  des 
von  E.  Kopp  beschriebenen  Harzes  CsoH^oOio»  aber  er 
glaubt»  dais  der  von  dem  Letzteren  angenommene  harzartige 
Bestandtheil  CsoH]908  keine  reine  Substanz  gewesen  sei. 

FittMi««r  Aus  dem  vorher  zur  Gewinnung  des  Styrols  mit  Was- 

ser destillirten  Storax  stellte  Scharling  das  Sfyracm  (I) 


(1)  Wie  Wohl  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  876;  J.  pr.Chcm.LXIX. 
470;  Chem.  Centr.  1866,  786;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX,  109)  mittheilt, 
hat  Qöfsmann  gefunden,  daüi  die  Darstellung  des  Styraoin«  ans  Storax 
sehr  erleichtert  wird,  wenn  man  den  Storax  mit  dem  6-  bis  6 fachen 
Gewicht  verdünnter  Natronlauge  macerirt  oder  höchstens  bei  80*  digerirt, 
bis  das  ungelöst  Bleibende,  Styracin,  farblos  geworden  ist.  Dieser  RQck- 
stand  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  mit  etwas  Aether 
versetztem  Alkohol  gelöst  und  nöthigenfalls  mit  etwas  Thierkohle  ent- 
färbt; aus  dieser  Lösung  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  dasStyracin  farb< 
los  heraus.  Ans  der  vom  Styracin  sich  sehr  leicht  abfiltrirenden  Natron- 
lauge erh&lt  man  durch  Destillation  das  Styrol  und  aus  dem  Rackstand 
in  gewöhnlicher  Weise  die  Zimmtsiure. 
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in  der  Art  dar,  dafs  er  ihn  wiederholt  mit  concentrirtem  "töJlS!' 
wässerigem  kohlens.  Natron  aaskocbte,  wobei  die  Zimmt- 
säare  gelöst  wurde  and  der  Rückstand  sich  in  ein  schwe- 
reres dunkeles  Harz  und  leichteres  flüssiges  Styracin  trennte ; 
letztere  noch  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  auf  180^ 
erhitzt  und  durch  eingeleitete  ebenso  stark  erhitzte  Wasser- 
dämpfe  überdestillirt;  das  so  erhaltene,  nach  dem  Trennen 
von  beigemengtem  Wasser  klare  aber  noch  etwas  gelbliche 
Styracin  zeigte  als  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,085  bei  16,5, 
krystallisirte  bei  längerem  Stehen  in  offenen  Gefafsen  und 
lieis  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  farblos  er- 
halten. —  Scharling  hatte  früher  (1)  angegeben,  bei  der 
Destillation  des  Storax  mit  Kali  erhalte  man  ein  mit  der 
Flüssigkeit  identisches  Product,  welche  Simon  (2)  durch 
Zersetzung  des  Styracins  mittelst  Kali  erhalten  und  als 
Styracon  bezeichnet  hatte;  spätere  Untersuchungen  (3) 
hatten  als  das  bei  Zersetzung  des  Styracins  durch  Kali 
auftretende  flüchtige  Zersetzungsproduct  das  Styron  ergeben. 
Scharling  beharrt  dabei,  die  als  Styracon  bezeichnete 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Styrols  aus 
dem  flüssigen  Storax  durch  Destillation  desselben  mit  Aetz- 
kali  erhalten  wird,  als  verschieden  von  dem  Styron  zu 
betrachten;  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestelltes  Styracon 
kochte  bei  230^,  hatte  ein  etwas  gröfseres  spec.  Gew. 
als  Wasser,  zeigte  nicht  constante  Zusammensetzung  (im 
Mittel  habe  es  79,6  pC.  Kohlenstoff*  und  8,5  Wasserstoff 
ergeben);  es  entwickelte  übrigens  wie  das  Styron  bei  Ein- 
wirkung von  Platinschwarz  den  Geruch  nach  Zimmtöl. 

Aus   dem   schwarzen   Perubalsam    hatte    Fremy  (4)p*;^Ji7,^ 
eine  als  Cmnametn  bezeichnete  ölige  Flüssigkeit  dargestellt, 
welche  bei   der  Zersetzung   durch  Eali  neben  Zimmtsäure 
Peruüin  gebe;   später    hatte  E.  Kopp  (5)   das  Cinnamein 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  449.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  450.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1849,  453;  f.  1850»  516.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LX, 
ISO;  Berselios'  Jahresber.  XX,  S96.  —  (5)  Jahresber.  f.  1849,  450. 
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8cbw*r.er  |||g  identisch  mit  dem  Styracin  und  das  Peravin  als  iden- 
tisch  mit  dem  Stjracon  betrachtet  Scharling  bestreitet, 
dafs  diese  Körper  als  identische  zu  betrachten  seien.  Das 
Cinnamein ,  welches  früher  noch  nicht  im  reinen  Znstande 
dargestellt  worden  sd,  bereitete  er  durch  wiederholtes  Aus« 
kochen  von  Perubalsam  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
und  dann  mit  Wasser ,  wo  Zimmtsaure  ausgezogen  wurde 
und  der  Rückstand  zu  einer  festeren  harzartigen  Masse  und 
einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  zerfiel.  Erhitzen  der  letzteren 
auf  170^  und  Einleiten  ebenso  stark  erhitzter  Wasserdfimpfe, 
wo  das  Cinnamein  überging.  Das  so  dargestellte  Cinna- 
mein war  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcaiciums  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem. Geruch,  starkem 
Lichtbrechungsyermögen  und  1,098  spec.  Gew.  bei  14®; 
unter  Wasser  wurde  es  theilweise  zu  Erystallen,  die  h& 
12  bis  lö®  wieder  schmolzen  und  sich  aus  der  Lösung  in 
Weingeist  nicht  wieder  ausschieden;  an  der  Luft  blieb  es 
lange  Zeit  unverändert;  für  seine  Zusammensetzung  giebt 
Scharling  die  Formel  CsoHisO«.  Durch  Kochen  dieses 
Cinnameins  mit  Kali  wurden  zimmts.  Kali  und  eine  als 
Peruvin  bezeichnete  Flüssigkeit  gebildet,  die  hd  etwa  180® 
siedete  und  für  welche  Scharling  die  Formel  CisH^Oj 
giebt;  er  betrachtet  dieses  Peruvin  als  eine  alkoholartige 
Substanz  und  das  Cinnamein  als  den  zimmts.  Aether  des- 
selben. —  Bei  der  Bearbeitung  einer  anderen  Probe  Peru- 
balsam erhielt  Scharling  an  der  Stelle  des  eben  beschrie- 
benen Cinnameins  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CssHiaO«,  und  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Kali  an 
der  Stelle  des  eben  besprochenen  Peruvins  eine  Flüssigkeit, 
welche  gröfstentheUs  bei  179®  siedete  und  die  Zusammen- 
setzung des  Benzylalkohols  Ci^HsOa  hatte,  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Platinschwarz  den  Geruch  nach  Bittermandelöl 
entwickelte  und  bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  Benzoe- 
säure bildete.  —  Bei  der  Destillation  des  Harzes  des  Peru- 
balsams wurden  Benzoesäure,  eine  wässerige  und  eine  ölige 
Flüssigkeit  erhalten.     Letztere  gab  bei  fractionirter  Destil- 
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lation  unter  176^  ein  Destillat,  welches  eine  mit  dem  Styrol 
oder  Cinnamo)  gleich  zusammengesetzte,  gegen  140®  sie* 
dende  nnd  dabei  aach  theilweise  in  eine  dem  Metastyrol 
oder  Metacinnamol  ähnliche  Substanz  übergehende  Flüssig- 
keit enthielt,  die  indefs  doch  von  Scharling  als  verschie- 
den von  dem  Stjrol  betrachtet  wird;  und  gegen  250®  ein 
Destillat;  welches  eine  Methylverbindung  enthielt  Bezüg- 
lich weiterer  Einzelnheiten  von  Seh  arlin  g's  Untersuchung 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

üeber  den  dem  Copaivabalsam  ähnlichen  Balsam,  wel-  Jf '^clr" 
eher  von  Dipterocarpus  turbinatuSf  B.  costatus,  D.  ctlaius^'"'^'**''- 
und  D.  mcanus  in  Ostindien  erhalten  und  jetzt  unter  der 
Bezeichnung  fVbod  Oü  nach  England  gebracht  wird,  haben 
Hanbury  (1)  und  Guibourt  (2)  Mittheilungen  gemacht. 
Dieser  Balsam  ist  etwas  dickflüssiger  als  Olivenöl.  Er  zeigt 
das  aufiallende  Verhalten,  dafs  er  bei  etwa  130®  trübe  und 
ganz  consistent  wird;  nach  dem  Erkalten  bildet  er  eine 
noch  steifere  Masse,  die  aber  bei  schwachem  Erwärmen 
nnd  Umrühren  wieder  den  früheren  Flüssigkeitszustand 
annimmt  Ueber  die  Bestandtheile  dieser  Balsamart  ist 
noch  Nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Das   s.  g.  Gummi  von  Oardenia  Iticida  Roxb.  (Deca-"- »•  Q""«* 

o  \  TOD  Oardenia 

malee-Gummi  von  Scinde)  hat  nach  Stenhouse  (3)  im  *"***•• 
frischeren  Zustande  dicke  Honigconsistenz  und  sehr  unan- 
genehmen  Geruch,  im  älteren  Zustande  bildet  es  eine  dun- 
kelbraune schwächer  riechende  Masse.  Aus  seiner  Auf- 
lösung in  starkem  Weingeist  schieden  sich  dünne  goldgelbe 
Krystalle  einer  als  Oardenin  bezeichneten,  wahrscheinlich 
den  indifferenten  Harzen  zuzurechnenden  Substanz.  Das 
Gardenin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  auch 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XY,  821;  Vierteljahrsflobr.  pr.  Pharm.  V,  408; 
Cbem.  Centr.  1856»  210;  J.  pharm.  [8]  XXIX»  289.  —  <2)  J.  pharm.  [3] 
XXX,  189.  —  (8)  Ohem.  Gas.  1866,  40;  Cbem.  8oc.  Qo.  J.  IX,  288; 
Phil.  Mag.  [4]  XII,  64;  Aon.  Ch.  Pharm.  XGVni,  316;  J.  pr.  Gfaem. 
LXVIU,  38;  Chem.  Centr.  1866,  416;  Instit.  1856,  371. 
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iD  Aether;  durch  Znsatz  von  Alkalien  wird  seine  Löslich- 
keit  nicht  vergröfsert.  Es  löst  sich  etwas  in  heifser  Salz- 
säure; durch  kaltes  Vitriolöl  wird  es  unter  rother  Färbung 
gelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  anscheinend 
unverändert  gefallt.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  oder  basischem  essigs. 
Bleioxyd  keinen  Niederschlag.  Bei  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  bildet  sich  Pikrinsäure»  aber  wie 
es  scheint  keine  Oxalsäure.  Zu  einer  genaueren  Unter- 
suchung und  Analyse  reichte  das  Material  nicht  aus. 
«•teüLahoe.  Kaiser  (1)  hat  einige  Angaben  gemacht  über  eine 
als  Oetah  Lahoe  bezeichnete»  aus  Ostindien  gebrachte  Sub- 
stanz» welche  man  für  eine  Art  Gutta  Percha  ausgeben 
wollte  (2).  Diese  Substanz  ist  aschgrau»  wachsartig»  doch 
etwas  härter  und  spröder  als  Wachs»  von  0»963  spec  Gew. 
bei  16®,  wird  in  lauwarmem  Wasser  klebrig  und  bildet  nach 
dem  Kneten  und  Trocknen  an  der  Lufit  eine  spröde  grau- 
grüne Masse.  Sie  schmilzt  bei  61®  unter  Entwickelung  von 
Wasserdampf  und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit»  die  wachsartig  erstarrt.  Ueber 
Wasser  geschmolzen  ist  sie  klebrig;  mit  einem  Dochte  ver- 
sehen brennt  sie  mit  heller»  stark  rufsender  Flamme.  Sie 
ist  unlöslich»  auch  beim  Erhitzen»  in  Wasser  und  in  wässeri- 
gem Weingeist;  wasserfreier  Weingeist  entzieht  ihr  etwa 
10  pC.  eines  klebrigen  Bestandtheils;  Aether  löst  sie  bis 
auf  1  pC. »  und  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet 
sie  sich  als  ein  weifses  wachsartiges  Coagulum  aus;  leicht 
löslich  ist  die  Substanz  auch  in  Terpentinöl  und  rectificirtem 
Steiuöl;  durch  Schwefelkohlenstoff  wird  sie  ohne  gelöst  zu 
werden  weifs  und  flockig.  Mit  dem  gleichen  Gewichte 
Schwefel  zusammengeschmolzen  bildet  sie  eine  gelbbraune 


(1)  Ans  d.  Kunst-  ond  GewerbebUtt  f.  Bayern  1856,  109  in  Chem. 
Centr.  1856,  477.  —  (2)  Ueber  eine  fthnliehe  »  ale  Q$iak  MaUiUß^  be- 
leichnete  SnbtUns  Tgl.  Jahresber.  f.  1850,  523. 
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plastische  Masse.  ~  Nach  Bleekrode  (1)  kommt  das 
Getah  Lahoe  aus  Sumatra  (die  Pflanze  ^  deren  eingedickter 
Saft  es  ist,  bezeichnet  Blume  als  FictLs  cerifera)^  schmilzt 
es  bei  45  bis  50^  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  und  ist 
es  bei  75^  ganz  flüssig.  Alkohol  löst  es  bei  dem  Sieden 
allerdings,  und  aus  der  braunen  Lösung  scheidet  sich  bei 
dem  Erkalten  ein  wei&es  krystallinisches  Pulver  ab,  das 
bei  Ö5®  schmilzt.  Aetzende  Alkalien  wirken  nicht  darauf 
ein,  bleichen  es  nur  bei  längerem  Kochen.  Bei  der  trocke- 
nen DestUlation  giebt  es  eine  bei  37",5  schmelzende  kry- 
stallinische  Substanz.  Bleekrode  betrachtet  das  Getah 
Lahoe  als  ein  vegetabilisches  Wachs. 


Nach  E.  M.  Plessy  und  P.  Schützenberger  (2)^*'^-to''«- 
nimmt  die  Löslichkeit  des  Alizarins  in  Wasser  mit  dem  *"deV  * 
Erhitzen  des  letzteren  m  geschlossenen  Gemisen  über  2W 
sehr  rasch  zu;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  100»  etwa  0,034, 
bei  150»  0,035,  bei  200«  0,82,  bei  225o  1,70,  bei  250^  3,16  Th. 
Alizarin.  Wird  das  aus  dem  Krapp  mittelst  Holzgeist  dar- 
gestellte Extract  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser  zusammen 
gerieben  in  einem  geschlossenen  Gefäfse  auf  250<>  erhitzt, 
so  ist  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  mit  Alizarinkrystallen 
erfüllt;  die  am  Boden  des  Gefäfses  zusammengeschmolzene 
Extractmasse  giebt  bei  wiederholter  Behandlung  in  dersel- 
ben Weise  eine  neue  Menge  sehr  reinen  Alizarins. 

Die  Untersuchungen  Schunck's  über  die  Zersetzun- 
gen des  Rubians  durch  Alkalien  und  durch  Chlor,  welche 
im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  665  ff.,  nach  aüszugs- 
weisen  Mittheilungen    besprochen   wurden,    sind  nun  aus- 


(1)  Aas  den  Annales  des  sciences  naturelles  [4],  Botaniqae,  m,  880 
in  N.  Jahrb.  Pharm.  VH,  182.  —  (2)  Compt  rend.  XLin,  167;  Dingl. 
pol.  J.  CXLII,  189;  J.  pr.  Öhem.  LXX,  814. 
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föhrlicher  veröffentlicht  worden  (1).  Die  wesentlichen  Re- 
sultate finden  sich  in  dem  genannten  Berichte  bereits  an- 
gegeben. 

Chevreul  (2)  hatte  aus  dem  Wau  (Reseda  bOeola) 
einen  gelben  krjstallisirbaren  Farbstoff  abgeschieden  nnd 
als  Luteolin  bezeichnet  Diese  Substanz  ist  nun  von 
F.  Moldenhauer  (3)  untersucht  worden.  Das  Luteolin 
kann  aus  dem  Wau  durch  Ausziehen  mittelst  Weingeist, 
Abdestilliren  des  Weingeists  aus  dem  Extract,  Auswaschen 
nnd  Trocknen  des  aus  dem  wässerigen  Rückstande  Ausge- 
schiedenen, Ausziehen  desselben  mittelst  Aether,  Lösen  des 
Abdampfrückstandes  der  ätherischen  Lösung  in  Weingeist, 
Zusatz  von  viel  Wasser,  Erhitzen  zum  Kochen,  heifs  Fil- 
tru*en  und  Erkalten  lassen  des  Filtrats  erhalten  werden ;  be- 
züglich der  verschiedenen  von  Moldenhauer  versuchten 
Verfahrungs weisen,  das  Luteolin  in  möglichst  einfacher  und 
ergiebiger  Weise  darzustellen,  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung selbst  verweisen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem  sehr  verdünntem  (1  bis  2  pC.  Alkohol  enthaltendem) 
Weingeist  läfst  es  sich  reinigen.  Es  krystallbirt  aus  dieser 
Lösung  (auch  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Essigsäure)  in  kleinen  strahlenförmig 
gruppirten  vierseitigen  Nadeln ;  es  schmilzt  über  320^  unter 
theilweiser  Zersetzung  zu  einer  schwarzbraunen  Masse;  es 
ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar.  Es  ist  geruchlos, 
schmeckt  schwach  bitterlich -adstringirend,  löst  sich  in 
14000  Th.  kalten,  5000  Th.  siedenden  Wassers,  37  Th. 
Weingeist  (von  welcher  Temperatur?)  und  625  Th.  Aether. 
Es  röthet  das  Lackmuspapier  schwach  und  geht  mit  Metall- 
oxyden Verbindungen  ein.  Es  löst  sich  in  ätzenden  und 
kohlens.  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe  (bei  dem  Verdunsten 
der   ammoniakalischen  Lösung   bleibt   es  rein  zurück) ;   in 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  200.  270;  J.  pr.  Chem.  LXX,  154.  — 
(2)  J.  chim.  m^.  VI,  157;  Berzelins'  Jahresber.  XI,  280.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  C,  180;  Dingl.  poL  J.  CXLIV,  71;  J.  pr.  Chem.  LXX,  428. 
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kalten  verdünnten  Säuren  ist  es  schwer  löslich,  in  kalter  J^'j;"^^' 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  rothgelber  Färbung  ziem- 
lich leicht  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  unverändert  abscheidbar,  in  concentrirter  Salzsäure 
wenig  löslich,  in  warmer  concentrirter  Essigsäure  ziemlich 
löslich,  in  kalter  fast  unlöslich.  Verdünnte  Salpetersäure 
wirkt  erst  bei  dem  Erwärmen  auf  das  Luteolin  verändernd 
ein ;  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  unter  tiefrother  Fär- 
bung, bei  längerem  Kochen  entfärbt  sich  die  Lösung  und 
enthält  nun  Oxalsäure.  Das  Luteolin  giebt  bd  der  Destil- 
lation mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Ameisensäure; 
es  fallt  die  Leimlösung  nicht;  es  giebt  mit  sehr  verdünnter 
Eisenchloridlösung  grüne,  mit  concentrirterer  braunrothe 
Färbung.  Es  ist  kein  Glucosid.  Die  Resultate  der  Analy- 
sen des  Luteolins  von  verschiedenen  Bereitungen  waren 
ausdrückbar  durch  C40H14O0;  über  das  wahre  Aequivalent- 
gewicht  dieser  Substanz  gaben  die  Verbindungen  mit  Metall- 
oxyden (heifse  wässerige  Luteolinlösung  fällt  schwefeis. 
Kupferoxyd  dunkelbraun,  weingeistiges  einfach-essigs.  Blei- 
oxyd gelb)  keinen  Aufschlufs. 

Ueber  Farbstoffe  vgL  auch   bei  Färberei  in  dem  Be- 
richte über  technische  Chemie. 


Berthelot  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  Kalks  in  Lö- ''•*'""*''** 
snngen  von  Rohrzucker,  Mannit  und  Glycerin,  namentlich 
für  verdünntere  Lösungen,  untersucht.  Die  Versuche  wur- 
den bei  5^  angestellt.  Columne  I  giebt  das  in  100  Cubik- 
centimeter  Lösung  enthaltene  Gewicht  Zucker  oder  Mannit 
oder  Glycerin  in  Gramm;  Columne  II  das  Gewicht  des  Kalks» 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVI,  173.  Peligot's  Versuche  üher  die 
Löslichkeit  des  Kalks  in  concentrirteren  Zuckerlösnogen  vgl.  im  Jahres* 
her.  f.  1851,  649. 


Digitized  by 


Google 


636 


Organisehe  Chemie. 


welcher  in  100  CC.  der  mit  Kalk  gesättigten  Flüssigkeit 
enthalten  ist ;  Colnmne  IQ  das  Mengenverbältniis  des  Kalks 
und  des  Zuckers  o.  a.,  für  die  Summe  =100;  Columne  IV 
dasselbe  Mengenverhältnifs ,  nach  Abzug  des  von  reinem 
Wasser  gelösten  Kalks  (in  100  CC.  Wasser  lösen  sich 
0,148  Kalk)  : 


I 

II 

III 

IV 

I 

II 

ni 

IV 

Zacke» 

Kalk 

Kalk 

Zackar 

Kalk     Zocker 

Mannit 

Kalk 

Kalk     Mannit 

Kalk 

Maanit 

4,850 

1,301 1  17,5 

82,5 

15,4 

84,6 

9,60 

0,758 

7,8]   92,7 

5,9 

94,1 

2,401 

0,484'  16,8 

83,2 

12,3 

87,7 

4,80 

0,372 

7,2 1  92,8 

4,5 

95,5 

2,000 

0,433 

17,8 

82.2 

12,6 

87,5 

2,40 

0,255 

9,6    90,4 

4,8 

95,7 

1,660 

0^64 

18,0 

82,0 

11,5 

88,5 

1,92 

0,225 

10,5 

89,5 

3,9 

96,1 

1,886 

0,326 

19,0 

81,0 

11.4 

88,6 

1,60 

0,207 

11,4 

88,6 

8,5 

96.5 

1,200 

0,316 

20,8 

79,2 

12,2 

87,8 

1,37 

0,194 

12.5 

87,5 

8,2 

96,8 

1,058 

0.281 

21,0 

79,0 

11,2 

88,8 

1,20 

0,193 

13,9 

86.1 

8,6 

96,4 

0,960 

0,264 

21,6 

78,4 

10,8 

89,2 

1,07    0,190 

15,1 

84,9 

8,8 

96,2 

0,400 

0,194 

32,7 

67,3 

10,3 

89,7 

0,96    0,186 

16,2 

83,8 

8,8 

96,2 

0,191 

0,172 

47,4 

52,6 

11,2 

88,8 

0,192  0,155 

44,6 1  55,4 

8,5 

96,5 

0,096 

0,154 

61,6 

38,4 

0,096  0,154 

61,6 

88,4 

l 


Gljcerin 


n 

Kalk 


III 
Kalk     I  Qlyeerin 


IV 
Kalk      I    Glycerin 


10,00 
5,00 
2,86 
2,50 
2,00 
1,00 


0,370 
0,240 
0,196 
0,192 
0,186 
0,165 


8,6 

96,4 

2,2 

4,6 

96,4 

1,8 

6,4 

93,6 

1.' 

7,1 

92,9 

1,7 

8,6 

91,6 

1,8 

14,2 

86,8 

»,' 

97,8 
98,2 
98,8 
98,8 
98,8 
98,8 


Berthelot  schliefst ,  in  den  hinlänglich  verdünnten 
Lösungen  von  Kalk  in  zuckerhaltigem  Wasser  stehe  die 
Menge  des  Kalks,  welche  aufser  dem  durch  reines  Wasser 
gelösten  Kalk  neben  dem  Zucker  in  der  Lösung  enthalten  ist, 
zu  der  des  Zuckers  in  einem  constanten  Verhältnifs,  und 
das  letztere  entspreche  dem  Aequivalentverhältnifs  2  CaO^ 
3  C,«HnO„  (letzteres  fordert  9,8  Kalk  auf  90,2  Zucker), 
und  ebenso  stehen  die  Mengen  Kalk,  welche  in  verdünnten 
Mannit-  und  Glycerinlösungen  durch  diese  Substanzen  in 
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Lösung  gehalten  werden,  zu  den  Quantitäten  derselben  in"^^"^*'- 
Constanten    Verhältnissen.     Für    concentrirtere    Lösungen 
findet,  bei   den  Lösungen  von  Kalk  in  wässeriger  Zucker- 
lösung   mindestens ,     ein    solches    constantes    Verhältnifs 
nicht  statt. 

üeber  den  aus  dem  Rohrzucker  durch  die  Einwirkung 
schwacher  Säuren  entstehenden  s.  g.  umgewandelten  Zucker 
hatte  Dubrunfaut  schon  früher  (1)  Angaben  gemacht, 
nach  welchen  derselbe  aus  Traubenzucker  und  einem  un- 
krystallisirbaren  Zucker  nach  gleichen  Aequivalentgewich- 
ten  derselben  besteht.  Dubrunfaut  hat  jetzt  (2)  Anlafs 
genommen,  an  die  Resultate  dieser  seiner  früheren  Unter- 
suchungen noch  einmal  ausführlich  zu  erinnern ;  wir  können 
auf  das  in  den  früheren  Berichten  Enthaltene  verweisen, 
da  die  neue  Mittheilung  Dubrunfaut's  dem  Früheren 
Nichts  Wesentliches  hinzufügt. 

P.  J.  van  Kerkhoff  (3)  untersuchte  die  Einwirkung 
der  Oxalsäure  auf  Rohrzucker.  Bei  dem  Erhitzen  gleicher 
Theile  einer  concentrirten  Lösung  von  Hutzucker  und  ge- 
wöhnlicher krystallisirter  Oxalsäure,  oder  gleicher  Theile 
reiner  Oxalsäure  und  Kandiszucker,  die  mit  Wasser  be- 
feuchtet waren ,  destilHrte  mit  Oxalsäure  stark  beladenes 
Wasser  über;  Ameisensäure  und  Kohlensäure  bildeten 
sich  nur  in  geringer  Menge.  Im  Rückstand  blieb  eine 
humusartige  Substanz  als  braune  oder  schwarzbraune  Masse, 
die  selbst  von  wässerigem  Kali  und  von  Schwefelsäure  in 
der  Hitze  nur  wenig  angegriffen  wurde,  und  ausgewaschen 
und  bei  100  bis  140^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
C24H,oOjo  ergab;  van  Kerckhoff  betrachtet  diese  Sub- 
stanz  als    dem    von    Mulder   durch    Einwirkung   starker 


(1)  Jahresbcr.  f.  1847  u.  1848,  792;  f.  1849,  464.  —  (2)  Compt. 
rend.  XLII,  901;  Instit  1866,  260;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  438.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  48;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1856,  847,  wo  W. 
Knop  auf  die  Aehnlichkeit  der  oben  erwähnten  hnmosartigen  9tibstaos 
mit  Maamen^*8  Caramelin  (Jabresber.  f.  1854,  745)  hinweist 
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Mineralsäoren  suit  Zucker  dargestellten  Humin  am  nächsten 
stehend. 
M^ck«"!'  Siegle    (1)    empfiehlt    zur    Darstellung   von    reinem 

""^•^••"*'*'*'* Traubenzucker,  Honig,  welcher  möglichst  viel  krystallini- 
sehe  Körner  enthält,  in  dünnen  Lagen  auf  trockene  poröse 
Backsteine  zu  streichen,  wo  die  braune  Flüssigkeit  dnge- 
sogen  wird,  und  nach  einigen  Tagen  den  weifsen  krystalli- 
nischen  Rückstand  in  etwa  der  8  fachen  Menge  gewöhn- 
lichen Weingeists  in  der  Wärme  zu  lösen ,  nöthigenfalls 
die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  zu  behandeln,  warm  zu 
filtriren,  und  den  auskrystallisirenden  Traubenzucker  zur 
Verjagung  des  anhängenden  Weingdsts  über  Schwefelsäure 
stehen  zu  lassen. 

Biot  (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  man  als  Glucose 
mehrere  im  festen  Zustand  darstellbare  und  von  dem  Rohr- 
zucker verschiedene  Zuckerarten  bezeichnet  hat,  welche 
nicht  identisch  sind,  und  dafs  selbst,  wenn  man  jene  Be- 
nennung auf  den  aus  Stärkmehl  durch  die  Einwirkung  von 
Säuren  entstehenden  Zucker  beschränkt,  damit  nicht  stets 
eine  und  dieselbe  Zuckerart  bezeichnet  ist;  da  auch  der  auf 
diese  Art  erhaltene  Zucker  sehr  verschiedene  Eigenschaften, 
namentlich  verschiedenes  Rotationsvermögen  haben  kann. 

Dafs  auch  eine  und  dieselbe  Art  Stärkezucker  verschie- 
dene Rotationsvermögen  zeigen  kann,  je  nachdem  sie  frisch 
in  Wasser  gelöst  ist  oder  sich  bereits  einige  Zeit  in  solcher 
Lösung  befindet,  hatte  Dubrunfaut  schon  früher  (3)  ge- 
funden. Dubrunfaut  bemerkt  jetzt  (4)  in  Beziehung  auf 
die  Aenderung  des  Rotationsvermögens  des  in  wässeriger 
Lösung  enthaltenen  Stärkezuckers,  dafs  sich  aus  der  Ver- 
folgung, wie  das  Rotationsvermögen  mit  der  Zeit  abnimmt, 
schliefsen  lasse,  im  Moment  der  Lösung  des  Stärkezuckers 


(1)  J.  pr.  Obern.  LXIX,  148;  im  Ahm.  Chem.  Centr.  1856,  960.— 

(3)  Compt.  rend.  XLII,  861;    Instit.   1856,  92;    J.  pr.   Chem.   LXYIII, 
439;    Chem.  Centr.  1856,    255.    —    (S)  Compt   rend.  XXIU,   42.    — 

(4)  In  der  8.  643  angef.  Abband). 
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in  Wasser  sei  sein  Rotationsvermögen  gerade  doppelt  so 
grofsy  als  wenn  dasselbe  nach  der  Abnahme  constant  ge- 
worden ist.  Dafs  der  unveränderte  Stärkezucker  ein  dop- 
pelt so  groDses  Rotationsvermögen  habe,  als  der  in  wäs- 
seriger Lösung  längere  Zeit  erhaltene,  lasse  sich  auch 
an  seiner  Lösung  in  Holzgeist  constatiren,  in  welcher  er 
längere  Zeit  verweilen  könne,  ohne  dafs  das  Rotationsver- 
mögen abnehme. 

Die  Ursache  dieser  Abnahme  des  Rotationsvermögens 
des  in  wässerige  Lösung  gebrachten  Trauben-  oder  Stärke- 
zuckers aufzuklären,  war  der  Gegenstand  von  Untersuchun- 
gen E.  O.  Erdmann's  gewesen,  welche  wir  in  dem  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (1)  besprachen.  Erdmann 
discutirte  hier  zwei  sich  als  mögliche  darbietende  Erklärungs- 
weisen :  dafs  die  Abnahme  des.  Rotationsvermögens  auf 
dem  Uebergang  des  als  CisHisOj^  -f~  ^  ^^  ^^^^  zunächst 
lösenden  Traubenzuckers  in  C|2H,30i2  beruhe,  und,  dafs 
die  den  Traubenzucker  zusammensetzenden  Atome,  je  -nach 
der  Menge  der  gebundenen  Wärme,  sich  zu  krystallini- 
schem  oder  zu  amorphem  Zucker  zusammenlagem  können, 
welcher  letztere  ein  geringeres  Rotationsvermögen  habe  und 
aus  dem  ersteren  auch  in  der  wässerigen  Lösung  entstehe ; 
wir  führten  an,  dafs  Erdmann  der  letzteren  Erklärungs- 
weise den  Vorzug  gab.  —  Dafür,  dafs  die  in  der  Lösung 
enthaltene  Zuckerart  mit  geringerem  Rotationsvermögen 
von  der  mit  gröfserem  Rotationsvermögen  begabten  durch 
die  Menge  der  gebundenen  Wärme  verschieden  sei,  sprach 
sich  seitdem  auch  Paste ur  (2)  aus.  —  B^champ  hin- 
gegen neigte  zuerst  (3)  zu  der  anderen  Erklärungsweise, 
die  Abnahme  des  Rotationsvermögens  des  StärkezuQ^ers 
beruhe  auf  dem  Verlust  des  Krystallwassers,  wenn  er  sich 
in  wässeriger  Lösung  befinde.    Er  fand  (4),  dafs  im  Was- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  671.  —  (2)  In  der  S.  645  angef.  Abbaodl. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLII,  640.  —  (4)  Vgl.  Erdmanns  Versnebe  im 
Jabresber.  f.  1855,  672. 
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^noken  serbad  erhitzter  Stärkezucker,  welcher  nun  CjtHisOis  war, 
8tirk«»nok«r. j^j^  Wasscr  eiuc  Lösung  gab,  die  von  Anfang  an  ein  viel 
geringeres  Rotationsvermögen  zeigte,  als  eine  mit  krystalli- 
sirtem  Stärkezucker  frisch  bereitete  von  gleicher  Concen- 
tration,  und  dafs  das  Rotationsvermögen  der  ersteren  Lo- 
sung constant  und  eben  so  grofs  war,  wie  das  der  letzteren 
Lösung,  wenn  das  Rotationsvermögen  derselben  bis  zum 
Constantwerden  abgenommen  hatte.  —  Dubrunfaut(l) 
wendete  gegen  diese  Betrachtungsweise  ein,  dafs  der  Trau- 
ben- oder  Stärkezucker  durch  das  Erhitzen  nur  dann  eine 
sogleich  bei  dem  Lösen  in  Wasser  sich  zeigende  Verringe- 
rung des  Rotationsvermögens  erleidet,  wenn  er  nicht  nur 
von  seinem  Krystallwasser  befreit,  sondern  zugleich  auch 
geschmolzen  wurde.  Der  Gehalt  oder  Verlust  an  Krystall- 
wasser sei  es  nicht,  was  das  gröfsere  oder  geringere  Rota- 
tionsvermögen dieser  Zuckerart  bedinge,  da  dieselbe,  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  wasserfrei  gemacht, 
bei  der  Lösung  in  Wasser  noch  das  höhere  Rotationsver- 
mögen zeigt,  welches  dann  bei  dem  Aufbewahren  der  Lö- 
sung allmälig  zu  dem  niedrigeren  wird,  und  da  andererseits 
Traubenzucker,  welcher  zum  Schmelzen  gebracht  war  ohne 
sein  Krystallwasser  vollständig  zu  verlieren,  doch  das  ver- 
ringerte Rotationsvermögen  schon  in  der  frisch  bereiteten 
Lösung  zeigt  Dubrunfaut  schlofs,  in  der  wässerigen 
Lösung  erleide  der  Traubenzucker  dieselbe  Umwandlung, 
wie  bei  dem  Schmelzen.  —  B^champ  (2)  bestätigte  hier- 
auf, dafs  der  Trauben-  oder  Stärkezucker  entwässert  wer- 
den kann  ohne  zu  schmelzen.  Werde  Stärkezucker  gerade- 
zu erhitzt,  so  schmelze  er  bei  70  bis  80^,  nach  vorgängigem 
Trocknen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  bei  90  bis  lOO^; 
erhalte  man  aber  3  bis  4  Grm.  desselben  zuerst  während 
2  Stunden  bei  60^  (wo  das  Krystallisationswasser  schon 
weg  zu  gehen   anfangt)   in   einem   Strome  trockener  Luflt, 


(1)  Coiopt.  rend.  XLII,  739;  Instit.  1856,  161.  —   (2)  Compt  rend. 
XLII,  896;  J.  j)r.  Cbem.  LXIX,  488. 
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80  lasse  sich  die  Substanz  dann  ohne  zu  schmelzen  auf  Va^kVrT 
80  und  selbst  auf  lOO«  erwärmen  und  vollständig  entwäs- *"'''"'^**'- 
Sern.  Der  ohne  zu  schmelzen  entwässerte  Stärkezucker 
zeigt  in  Wasser  gelöst  allerdings  noch  das  höhere  Botations- 
vermögen  und  bei  dem  Aufbewahren  der  Lösung  die  Ab- 
nahme desselben,  wie  krystallisirter.  B^champ  schliefst 
nun,  der  wasserfreie  Stärkezucker  Cj^HisOj^  existire  in 
zwei  verschiedenen .  Modificationen ,  einer  bei  I00<>  leicht 
schmelzenden,  welche  das  geringere  und  zwar  ein  constan- 
tes  Rotationsvermögen  besitze  und  sich  in  Wasser  ohne 
Krystallwasser  zu  binden  auflöse,  und  einer  bei  100®  noch 
nicht  schmelzenden,  welche  das  gröfsere  Rotationsvermögen 
besitze,  sich  in  Wasser  zunächst  unter  Bindting  von  2  Aeq. 
HO  löse,  aber  in  der  wässerigen  Lösung  mit  der  Zeit  in 
die  ^stere  Modification  übergehe. 

Die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Chlomatrium 
war  seit  Kobell's  (1)  Untersuchung  als  rhomboedrisch 
krystallisirend  betrachtet  worden.  Pasteur(2)  hatte  später 
diese  Sarjstalle  als  rhomboedrisch  aussehende  Zusammen- 
wachsnngen  rhombischer  Krystalle  gedeutet  ]  und  seine 
Ansicht  namentlich  darauf  gestützt,  wie  sich  rechtwinkelig 
zur  Hauptaxe  des  anscheinenden  Rhomboeders  geschliffene 
Platten  dieser  Krystalle  im  polarisirten  Lichte  verhalten. 
Seh  ab  US  (3)  hatte  dann  wieder  dieselben  (von  ihm  irr- 
thümlich  für  Traubenzucker  gehaltenen)  Krystalle  als  rhom- 
boedrische  bestimmt  Paste ur  (4)  hat  nun  wiederholt 
diesen  Kjystallen  den  Character  von  Verwachsungen  rhom- 
bischer Individuen  vindicirt,  und  nochmals  an  daraus  ge- 
schnittenen Platten,  wie  auch  Biet  und  Senarmont 
bestätigt  fanden,  diesen  Character  bestätigt  gefunden;  er 
hebt  hervor,  dafs,  wenn  diese  Krystalle  dem  hexagonalen 
System   wirklich  angehörten,   dies   das  erste  Beispiel   sein 


(1)  J.  pr.  Chem.  XXVIII,  489.  —    (2)  Jahresber.  f.  1850,  684.    — 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  620.  —  (4)  lo  der  8.  645  angef.  AbhandL 

Jakr««berleht  f.  1860.  41 
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7ack«r"'  ^^^^^>  ^^^  ^^^  "^^^  ^^  ihren  LöfmDgen  RotatSonsvenDogeii 
*^'^*'°<"'*'' zeigende  Substanz  optisch-etnaxig  krjstallisire«  Auch  Eo* 
bell  (1)  fand  bä  netteren  üntersnchnngen  die  Angabe, 
dafs  BiGh  rechtwinkelig  zur  Hauptaxe  des  anscheinenden 
Rbomboeders  geschliffene  Platten  im  polaristrten  Lichte 
anders  verhalten^  als  dies  für  hexagonale  Krystalle  charac- 
terbtisch  ist,  bestätigt;  bei  der  stauroscoptschen  Unt^- 
suchung  der  Krystalle  zeigte  sich  aber  Mehreres  mit  der 
Annahme  des  hexagonalen  Krystallsystems  tibereinstimnEiend. 
Kobell  hebt  noch  hervor,  dafs  die  Art  des  Vorkommens 
einzelner  Flächen  (namentlich  der  bei  letzterer  Annahme 
als  |R  zu  deutenden)  nicht  so  sei,  wie  sie  Paste ur  bei 
seiner  ersten  Untersuchung  beschrieben,  sondern  ganz  den 
Symmetriegesetzen  bei  rhomboedrischen  Erystallen  ent- 
sprechend, und  er  erinnert,  dafs  auch  unzweifelhaft  hexa- 
gonale Krystalle,  namentlich  Beryll  und  Amethyst,  in 
rechtwinkelig  zur  Hauptaxe  geschnittenen  Platten  im  pola- 
risirten  Lichte  manchmal  Erscheinungen  wie  optisch -zwei- 
axige  Krystalle  geben.  So  bleibt  es  noch  zweifelhaft,  wel- 
chem Krystallsystem  die  Krystalle  der  Verbindung  aus 
Traubenzucker  und  Chlornatrium  angehören. 
Muebsnoker.  jj^  j^^j  Vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  671  ff.,  wurde 
besprochen,  dafs  E.  O.  Erdmann  die  von  Dubrunfant 
an  dem  Traubenzucker  beobachtete  Eigenschaft,  in  frisch 
bereiteter  Lösung  ein  stärkeres  optisches  Rotationsvermögen 
zu  zeigen  als  in  der  vor  einiger  Zeit  bereiteten,  auch  an 
dem  Milchzucker  wiedergefunden  hat,  und  dafs  Er d mann 
die  Angabe,  der  Milchzucker  werde  durch  längere  Einwir- 
wirkung verdünnter  Säuren  zu  Traubenzucker  umgewandelt, 
nicht  bestätigt  fand.  Ueber  denselben  Gegenstand  sind 
nun  auch  Untersuchungen  von  Dubrunfant  und  von 
P  a  s  t  e  u  r  bekannt  geworden,  welche  E  r  d  m  a  n  n's  Angaben 
bestätigen  und  dem  über  den  Milchzucker  bisher  Vorlie- 
genden Neues  hinzufugen. 

(1)  lo  der  S.  156  angef.  Abhandl. 
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Nach  Dubrunfaut  (1)  nimmt  das  Rotations  vermögen  *'"*'*»"»«^*'- 
einer  wässerigen  Lagung  von  Milcluacker  je  nach  der  Con« 
oentration  der  Lösnng  ond  der  Temperatur  verschieden 
rasch  ab ;  bei  0®  geht  die  Abnahme  nur  sehr  langsam,  bei 
100®  augenblicklich  vor  sich.  Im  Moment  der  Lösung  sei 
das  Rotations  vermögen  des  Milchzuckers  y«  so  groüs»  als 
es  gewöhnlich  (für  Milchzucker  in  Lösung»  die  einige  Zeit 
gestanden  hat  und  deren  kleiner  gewordenes  Rotationsver* 
mögen  constant  geworden  ist)  für  diese  Zuckerart  ange- 
nommen wird.  —  Durch  Umkrystallisiren  gereinigter  Milch- 
zucker löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung.  Die  durcl^ 
längere  Berührung  von  Wasser  mit  überschüssigem  Milch- 
zucker bei  10®  entstehende  gesättigte  Lösung  hat  das  spec. 
Gew.  1,065  und  enthält  14,56  pC.  Milchzucker.  Ueberläfst 
man  eine  solche  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung 
in  trockener  Lufi,  so  beginnt  sie  erst  dann  Erystalle  aus- 
zuscheiden, wenn  sie  das  spec.  Gew.  1,063  angenommen 
hat  und  21,64  pC.  Milchzucker  enthält  —  Dubrunfaut 
fand  die  Angaben  Stadel er's  und  Krause's  (2)  bestätigt, 
dafs  der  krystallisirte  MUchzucker  CjsHjsOjs,  der  bei  150^ 
getrocknete  CijHuOi,  ist  Er  bezweifelt,  dafs  es  Verbin- 
dungen gebe,  welche  Milchzucker  mit  der  (in  einer  von 
Berzelius  analysirten  Bleioxyd  -  Verbindung  angenomme- 
nen) Zusammensetzung  CjsH^O»  enthalten.  Ueber  die  Ver- 
bindungen, welche  der  Milchzucker  mit  Basen  eingehen 
kann,  theilt  Dubrunfaut  nur  mit,  dafs  man  solche,  un- 
veränderten und  wieder  abscheidbaren  Milchzucker  enthal- 
tende Verbindungen  erhalten  kann,  wenn  man  bei  niedriger 
Temperatur  operirt  und  die  Base  auf  den  Milchzucker 
nicht  allzu  lange  einwirken  läfst,  und  dafs  die  Verbindungen 
mit  Kali  und  Natron  auf  1  Aeq.  Milchzucker  3,  die  lös- 
liche Verbindung  mit  Kalk  auf  1  Aeq.  Milchzucker  1  Aeq. 
Basis  enthalte.   —    Durch  Erwärmen  des  Milchzuckers  mit 

(1)  Compt.  rend.  XLII,  228;  Instit.  1866,  61;  J.pr.  Chem.  LXVTII, 
4  22;  Chem.  Centr.  1866,  288.  -  (2)  Jahresber.  f.  1864,  746. 
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Miiefc«ucker.  schr  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sein  Rotationsvermögen 
erhöbt  und  er  geht  theilweise  in  eine  gährnngsfahige 
Zuckerart  über.'  Die  gröfste  Menge  der  so  sich  bildenden 
gährungsfähigen  Zuckerart  föllt  mit  einer  Erhöhung  des 
.  Elotationsvermögens  auf  |§  von  der  anfönglichen  zusammen; 
bei  der  Gährung  kann  dann  eine  Menge  Alkohol  erhalten 
werden,  welche  37  pC.  von  der  ursprünglich  angewendeten 
Menge  Milchzucker  entspricht,  und  in  der  vergohrenen 
Flüssigkeit  ist  eine  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
rechts  drehende,  nicht  gährungsföhige  und  von  dem  Milch- 
zucker verschiedene  Substanz  enthalten.  Wird  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  über  die  eben  angegebene  Grenze 
fortgesetzt,  so  wird  der  gährnngsfahige  Zucker  wieder  ver- 
ändert, ohne  dafs  in  dem  Rotationsvermögen  sich  eine  er- 
hebliche Abänderung  zeigt.  Die  in  der  angegebenen  Weise 
sich  bildende  gährnngsfahige  Znckerart  konnte  weder  warzen- 
förmig noch  deutlich  krystallisirt  erhalten  werden;  mit 
Salpetersäure  giebt  sie  Schleimsäure.  —  Milchzucker  für 
'  sich  entwickelt  bei  Einwirkung  von  Hefe  unter  den  für  die 
Einleitung  von  Gährung  günstigen  Bedingungen  bemerk- 
bare Mengen  Kohlensäure,  welche  indefs  nur  von  dem 
Ferment  herzurühren  scheinen,  da  sich  weder  Alkohol 
bildet  noch  das  Rotationsvermögen  oder  das  spec.  Gew. 
der  Lösung  sich  wesentlich  ändert.  —  Bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Milchzucker  werde  zuerst  das  Rotations- 
vermögen, wie  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  auf  ){ 
von  dem  anfanglichen  gesteigert,  dann  nehme  es  ab  und 
bleibe  eine  Zeit  lang  =  0,  dann  nehme  es  etwas  wieder 
nach  Rechts  zu,  bis  zu  \  das  anfänglichen,  und  bei  noch 
weiterem  Vorschreiten  der  Einwirkung  verschwinde  es;  die 
Bildung  der  Schleimsäure  begleite  die  erste  Abnahme  des 
Rotationsvermögens,  das  Auftreten  der  Oxalsäure  die 
zweite  (1). 


(1)  Dafs  sich  die  Schleimsäare  auch  ans  Qammi   bildet ,   veranlafste 
Dabrnnfant,   auch    diesen  Vorgang  sn  unfersuchen.     Das  Gummi  Se- 
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Auch  nach  PaBteur(l)  ist  die  durch  Einwirkung  von '"*^"'**'* 
S&nren  auf  den  Milchzucker  entstehende  Zückerart.  von 
dem  Trauben-  oder  Stärkezucker  verschieden;  er  bezeich, 
net  sie  als  Lactoae.  Er  fend;  von  Dubrunfaut  abwei- 
chend, dafs  diese  Zuc^erart  viel  leichter  als  der  Trauben- 
zucker krystallisirt,  jedoch  auch  fast  stets  warzige  Goncre- 
tionen  bildet ;  manchmal  sind  die  kleinen  Erystalle  durch- 
sichtig und  deutlich  genug,  sie  unter  der  Lupe  als  gerade, 
an  den  Enden  zugeschärfte  Prismen  erkennen  zu  lassen; 
meistens  sind  es  sechsseitige  Tafeln  mit  zugerundeten  End- 
flächen, so  dafs  sie  von  der  Seite  gesehen  linsenförmig 
erscheinen.  Auch  der  Traubenzucker  krjstallisirt  nach 
Pasteur's  Angabe  in  sechsseitigen  Tafeln,  deren  Seiten- 
flächen sich  unter  Winkeln  schneiden ,  die  von  120<^  nicht 
weit  entfernt  sind;  aber  die  Traubenzuckerkrystalle  sind 
nicht  zugeruudet  und  linsenförmig,  auch  weniger  hart,  zer- 
brechlicher und  nicht  so  deutlich  einzeln  auftretend  als  die 
Erjstalle  der  Lactose.  Reine  krjstallisirte  Lactose  giebt 
mit  Salpetersäure  behandelt  etwa  die  doppelte  Menge 
Sehleimsäure ;  als  Milchzucker  unter  gleichen  Umständen. 
Die  Lactose  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  sehr 


negal  dreht  nach  Biofs  Beobaebtangen  die  Polarisationsebene  Dacb 
links,  bei  EinwirkiiDg  von  Beoren  aber  naeh  reohta.  Dubranfant 
fand,  dalf  bei  der  Einwirkung  von  Balpeters&nre  das  Rotations  vermögen 
nach  rechts  während  der  Bildung  der  Schleimsänre  abnimmt,  dals  es 
dann  nach  links  Obergeht  nnd  sn  dem  anfUngUchen  des  unveränderten 
Onmmi's  wird,  dann,  wfthrend  sich  Oxals&nre  bildet,  wieder  abnimmt, 
ohne  jedoch  aofsahören  naeh  links  gerichtet  sn  sein.  In  der  Mutter- 
lauge von  der  gebildeten  Schleimsänre  und  Oxalsäure  ist  dann  noch  eide 
die  Polarisationsebene  nach  links  drehende  Substanz  enthalten.  Du- 
brunfaut findet  es  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  Gummi  wie  auf  Milchsucker  sich  die  Schleimsänre  ans 
einer  und  derselben  optisch-rechtsdrehenden,  die  Oxalsäure  hingegen  sich 
bei  Anwendung  von  Gummi  aus  einer  optisch  -  linksdrehenden ,  bei  An- 
wendung von  Milchsucker  aus  einer  optisch -rechtsdrehenden  Substanz 
bilde.  —  (1)  Compt.  rend.  XLII,  847;  Instit.  1856,  91;  J.  pr.  Ghem. 
LXyni,  427;  Ghem.  Gentr.  1856,  258. 
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Mneh>uek«r.  g^^^^  „j^^j^  rechts,  das  Rotttionsvermögen  der  wässerigen 
Lösung  nimmt  allmälig  ab,  ist  aber  noch  nach  24  Standen 
(wo  es  nun  constant  blieb)  gröfser  als  das  des  Trauben- 
zuckers. Die  Lactose  scheint  mit  Cblornatrium  keine  Ver- 
bindung zu  geben;  sie  giebt  bei  der  Gahrung  Kohlensäure 
und  Alkohol,  ohne  dafs  dabei  eine  andere  Spaltung,  Ab- 
scheidung eines  nicht  gährungsfahigen  Bertandtheils  z.  B., 
sich  zeigte. 

Lieben  (1)  hat  Untersuchungen  über  den  Milchzucker 
angestellt,  welche  hauptsächlich  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  diesen  Körper  zum  Gegenstand  haben.  Der  Schmelz- 
punkt des  Milchzuckers  war  früher  zu  130®  angegeben 
worden;  E.  O.  Erdmann  (2)  fand  indessen,  dafs  derselbe 
für  sich  selbst  bei  200®  nicht  schmilzt.  Lieben  versuchte 
Verschiedenes,  den  Sdunelzpunkt  des  Milchzuckers  fest- 
zustellen; am  sichersten  schien  sich  derselbe  nach  der  von 
Pohl  (3)  angewendeten  Methode  zu  203®,ö  zu  ^geben. 
Bei  dieser  Temperatur  hat  der  Milchzucker  indessen  bereits 
wesentliche  Veränderungen  erlitten.  Lieben  fand  wie 
Städeler  u.  Krause  und  Dubrunfaut  (vgl.  S.  643), 
dais  der  krystallisurte  Milchzucker  CjsHisOis,  der  bei  160® 
getrocknete  CnHjiO,]  ist  (das  Austreten  des  1  Aeq.  Was- 
ser beginne  schon  bei  110®  und  vollende  sich  gegen  150® 
hin),  und  auch  er  bezweifelt,  dafs  es  Verbindungen  gebe, 
welche  unveränderten  Milchzucker  mit  geringerem  Wasser- 
stoff- und  Sauerstofigehalt  in  sich  enthalten.  Bei  150  bis  165® 
beginnt  der  Milchzucker  unter  nur  unerheblichem  Gewichts- 
verluste sich  gelb  zu  färben;  bei  175®  entsteht  unt^  Ent- 
wickelung  eines  eigenthümHchen  Geruchs  ein  brauner,  noch 
immer  ungeschmolzener  Körper,  während  die  Gewichtsab- 
nahme etwa  13  pC.  von  dem  Gewicht  des  bei  100®  getrockne- 
ten MUchzuokers  beträgt.    Die  daroh  längeres  Erhitzen  des 


(1)  Wiea.  Aead.  Ber.  XYIII.  tSO;  J.  pr.  Ghen.  LX\'ia,  407; 
Gbem.  Centr.  1856»  667.  -  (8)  Jahretber.  f.  1856,  678.  —  (3)  Jähret- 
ber.  f.  1851,  69. 


Digitized  by 


Google 


ZnckerartQii;  Stirkmehl;  Hohsnbstiins.  Q^'J 

Müchsaokers  auf  170  bis  160<^  entttehende  ungeschmolzeöe,  ■*"•^•■*'*•'• 
wie  die  durch  Schmelzen  des  Milchzuckers  erhaltene  Masse 
ist  mn  Gemenge  von  wasserfreiem  Milchzucker  CisHnO,], 
einer  als  Lckctacaramd  bezeichneten  Substanz  C]sH|«O]0 
und  einem  in  Wasser  unlöslichen  Körper.  Wird  die  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  des  Milchzuckers  auf  180^  erhaltene 
braune  Masse  'gepulvert,  durch  Kochen  mit  Weingeist 
(wobei  sie  Sjrupconsistenz  annimmt)  von  anhüngendem 
Zucker  bereit»  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  von  dem  un* 
löslichen  Körper  abfiltrirt  und  eingedampft,  so  bleibt  das 
Lactocaramel  als  eine  dunkelbraune  glänzende  spröde  Masse^ 
die  bei  100<*  getrocknet  die  Zusammensetzung  C]9HioOi0 
ergab.  Diese  Substanz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Alkohol  namentlich  nach  längerer 
Zeit  gefiUIt  wird;  die  wässerige  Lösung  reduoirt-mit  Schwe« 
feisäure  versetztes  chroms.  Kali  sehr  rasch ,  giebt  mit  Baryt- 
wasser keinen  Niederschlag,  mit  ammoniakalischem  essigs. 
Bleioxyd  einen  kaffeebraunen,  in  Wasser  und  in  Weingeist 
unlöslichen,  in  jeder  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag 
(diese  Bleioxyd  Verbindung  wurde  nur  mit  kohlens.  Bleioxyd 
verunreinigt  erhalten);  bei  dem  Zusatz  einer  Lösung  von 
Lactocaramel  zu  einer  (durch  Mischen  von  Kupferchlorid 
mit  einem  bedeutenden  Uebdrschuls  von  concentrirter  Kali, 
oder  Natronlauge  unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung  dar- 
gestellten)  alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  erhält  man 
einen  bräunlich-grttnen  Niederschlag,  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  CuO,  CisHi,Oji,  welcher  bei  lOO^  ohne  die 
Farbe  zu  ändern  1  Aeq.  Wasser  verliert  und  bei  160®  un- 
ter dunklerer  Färbung  zu  CuO,  Cj^HvO»  wird.  —  Bei  dem 
Erhitzen  des  Milchzuckers  über  200®  oder  auch  bei  längerem 
Erhitzen  auf  175®  nimmt  die  Menge  des  Lactocaramels  ab 
und  die  des  erwähnten  unlösliehen  Körpers  zu ;  letzterer 
scheint  keine  einfachere  Substanz  zu  sein,  sofern  er  sich 
in  Kali,  aufser  bei  längerer  Einwirkung  desselben,  nur 
theilweise  löst  —  Eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
von  Milchzucker,  noch  warm  in  Glasröhren  eingeschmolzen» 
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Mii«h.uck«r.  gftaltet  darin,  ohne  ErystaUe  auszuschäden,  zu  einer  fiber- 
sättigten Lösung.  Der  in  wässeriger  Lösung  in  Glasröhren 
eingeschmolzene  Milchzucker  bHeb  auch  bei  einjährigem  Ver- 
weilen in  der  Lösung  unverändert;  in  einer  bei  Luftzutritt 
aufbewahrten  Milchznckerlösung  bildeten  sich  hingegen 
Schimmelpilze,  die  Flüssigkeit  reagirte  sauer  und  enthielt 
eine,  von  Lieben  als  Traubenzucker  betrachtete  Zuckerart 
C.  Boedeker  und  C.  Struckmann  (1)  unter- 
suchten die  Einwirkung  von  Eupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  auf  den  Milchzucker.  Wird  der  Milchzucker  mit 
mehr  Eupferoxjd,  als  er  reduciren  kann,  und  freiem  Al- 
kali erhitzt,  so  entsteht  eine  als  OaUactinsöure  bezeichnete 
Substanz;  ist  die  Menge  des  Eupferosyds  im  Gegenthdl 
geringer,  so  entsteht  neben  der  Gallactinsäure  eine  als 
Pektolacttnsäure  bezeichnete  Substanz.  Zur  Darstellung 
dieser  Substanzen  wurden  200  Grm.  Milchzucker  und  1000 
Grm.  Eupfervitriol  in  warmem  Wasser  gelöst  mit  so  viel 
Natronlauge  versetzt,  dafs  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag sich  gröfstentheils  wieder  löste,  nach  kurzem  Eochen 
noch  200  Grm.  Eupfervitriol  zugesetzt  und  weiter  gekocht» 
die  vom  ausgeschiedenen  Eupferoxydnl  und  Eupferoxyd 
getrennte  gelbe  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Schwefelsaure, 
bis  die  Reaction  nur  noch  scifwach  alkalisch  war ,  durch 
wiederholtes  Concentriren  und  Erystallisirenlasaen  von  dem 
gröfsten  Theil  des  schwefeis.  Natrons  befreit,  dann  mit 
Quarzsand  gemengt  bei  100^  zur  Trockene  gebracht  und 
der  zerkleinerte  Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht  (dieser 
löste  nur  Unwesentliches;  ameisens.  Salz  ging  nicht  in 
Lösung  über),  dann  in  Wasser  gelöst ,  die  Lösung  mit 
Salpeters*  und  (um  die  Anhäufung  gröfserer  Mengen  Sal- 
petersäure in  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden)  essigs.  Baryt 
gefällt  y    die   vom   Sand    und   schwefeis.    Baryt  abfiltrirte 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  C,  264;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXX,  4U; 
ans  Henle  u.  Pfeufer's  Zeitschr.  f.  rat.  Med.,  neue  Folge,  VIII,  198  in 
Schmidt*!  Jahrb.  d.  ges.  Medi  XCIV,  168. 
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Flüssigkeit  mit  so  viel  essigs.  Bleioxyd  versetzt,  bis  der *'"'*■"*'*'•'*• 
(zuerst  durch  Gehalt  an  haminartigeD  Sabstanzen,  die 
durch  Einwirkung  der  kochenden  Natronlösung  auf  den 
Zucker  bei  Luftzutritt  entstanden,  braun  gefärbte)  Nieder- 
schlag weifs  ausfiel,  dann  filtrirt  und  mit  einfach-essigs. 
Bleioxyd  das  gallactins.  Bleioxyd  vollständig  ausgefallt, 
und  aus  der  von  diesem  Niederschlag  getrennten  Flüssig- 
keit durch  Zusatz  von  basisch-essigs.  Bleioxyd  das  pekto- 
lactins.  Bleioxyd  niedergeschlagen. 

Die  OaUactinaäure  wurde  aus  dem  ausgewaschenen  und 
in  Wasser  suspendirten  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 
ausgeschieden;  zur  Reinigung  nochmals  an  Bleioxyd  ge- 
bunden und  davon  wieder  mittelst  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden. Sie  blieb  nach  dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen 
Lösung  als  ein  klarer  gelber  geruchloser  Syrup  zurück,  wel- 
cher stark  sauer  schmeckt,  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  nach 
jedem  Verhältniis  mischbar  ist,  sich  in  Aether  nicht  löst 
und  bei  dem  Erhitzen  sich  zersetzt.  Ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Ealkwasser  erst,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch 
wird,  gefallt;  sie  wird  durch  Baryt^asser,  Chlorcaicium, 
Chlorbaryum,  Chlorzink,  schwefeis.  Kupferoxyd,  Queck- 
silberchlorid, Eisenchlorid  und  Salpeters.  Silberoxyd  nicht 
gefallt,  giebt  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  flockige  weifse  Niederschläge,  mit  essigs. 
Eisenoxyd  einen  rothbraunen,  mit  neutralem  und  mit  ba- 
sischem essigs.  Bleioxyd  einen  pulverigen  weifsen  Nieder- 
schlag; mit  einer  Lösung  von  weins.  Kali,  schwefeis.  Ku- 
pferoxyd und  Aetznatron  gekocht  reducirt  sie  kein  Kupier- 
oxydul.  Boedeker  und  Struckmann  geben  der  freien 
Gallactinsäure,  nach  der  Untersuchung  ihrer  Salze,  die  Formel 
2  HO,  C]4H907.  Ihre  Salze  mit  den  Alkalien  und  mit 
Baryt  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleiben  nach 
dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösungen  als  durch- 
sichtige bernsteingelbe  hygroscopische  Massen  zurück;  aus 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  werden  sie  durch  Alkohol 
in  weilaen,  dann  zu  einem  Firnifs  zusammenbackenden  Flo- 
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Mii€h«iiok«r.  ß^gjj  gefallt.  Die  bei  120®  getrockneten  Salae  ergaben  die 
Zusammensetzung  2  RO,  G]4Hs07;  untersucht  wurden  das 
Kalk-  (mit  3),  das  Bleioxyd-  (mit  6)  und  das  Queckulber- 
oxydsalz  (mit  3  Aeq.  Wasser,  wenn  über  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet).  Dafs  die  Gallac- 
tinsäure  2  HO,  C,4Hs07  die  Elemente  von  3  HO  weniger 
enthalte,  als  die  Gallussäure  2  HO,  Cj4HcO|«,  liefs  die 
erstere  mit  jenem  Namen  bezeichnen. 

Die  Pektolactinsäure  (wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mit  der 
Metapektinsäure  so  bezeichnet)  ist  der  Gallactinsäure  ganz 
ähnlich,  auch  im  Verhalten  gegen  Lösungsmittel.  Ihre 
wässerige  Lösung  wird  durch  Ealkwasser  und  Barytwasser 
nicht  gefallt  (die  mit  Kalkwasser  neutralisirte  Flüssigkeit 
wird  durch  Alkohol  nicht,  die  mit  Barytwasser  neutralisirte 
wird  durch  Alkohol  in  weifsen,  dann  firniCsartig  zusammen- 
backenden Flocken  gefallt) ;  sie  wird  durch  die  Chloride  von 
Calcium,  Baryum,  Eisen  und  Quecksilber,  die  schwefeis. 
Salze  von  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd,  die  Salpeters.  Salze 
von  Kobaltoxydul  und  Silberoxyd,  durch  Alaun  und  ein- 
fach-essigs.  Bleioxyd  nicht  geiallt;  durch  essigs.  Eisenoxyd 
wird  sie  flockig  rothbraun,  durch  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul oder  Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  durch  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  flockig  weifs  gefällt;  sie  reducirt  aus  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Eupferoxyd,  wems.  Kali  und  Aetz« 
natron  bei  dem  Kochen  Kupferoxydul,  bei  dem  Kochen 
mit  Salpeters.  Silberoxyd,  wenn  auch  nur  wenig  Ammoniak 
zugesetzt  wird,  metallisches  Silber.  Die  mit  einem  Alkali 
neutralisirte  Säure  giebt  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer 
Metalle  Niederschläge.  Bödeker  und  Struckmann 
geben  der  freien  Säure  die  Formel  2  HO,  C,eHeO,o,  dem 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Barytsalz  die  Formel 
2  BaO,  C,tH«0,o  +  9  HO,  dem  durch  Fällen  von  essigs. 
Eisenoxyd  mit  einer  neutralen  Lösung  von  pektolactins. 
Ammoniak  erhaltenen  rostbraunen  Eisenoxydsalz  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Formel  6  Fe^Oj,  Ci«H«0|o 
-)-  14  HO  (bei   120<^  werde  dieses  Salz  wasserfrei).     Die 
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Sftlze  der  Pektolactinsäure   mit  Alkalien  und  alkalkchen  >«*«>»«»•»^•'• 
Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich»  in  Alkohol  (mit  Aus- 
nahme des   Ealksalzes)  fast  unlöslich;  sie  bleiben  bei  dem 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen  als  unkrystallinische 
bernsteingelbe  Massen  zurück. 

Bödeker  theilt  Versuche  mit,  wonach  das  von  Bi« 
gaud  und  von  Städeler  und  Krause  gefundene  Resul- 
tat (1),  dais  1  Aeq.  Milchzucker  CitHisOit  7  Aeq.  Kupfer- 
oxjd  zu  Oxydul  zu  reduciren  vermöge,  nicht  genau  sei;  er 
kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  1  Aeq«  Milchzucker  nur 
6%  Aeq.  Kupferoxyd,  unter  Aufnahme  von  3%  Aeq.  Sauer- 
stoff aus  diesem,  zu  Oxydul  zu  reduciren  vermöge,  und  er* 
klärt  dem  entsprechend  die  Oxydation  des  Milchzuckers  zu 
GalUctinsäure  C14H5O9  : 

7  C„H„0„  +  24  0  =s  6  C.^HA  +  64  HO, 

und  die   des  Milchzuckers   zu  Pektolactinsäure  CicHgOjs, 
bei  Einwirkung  von  weniger  Kupferoxyd  : 

4  C„H„On  +  12  0  =  3  C„H,0„  +  24  HO. 

Nach  Luca  (2)  ist  in  den  Früchten  von  Ckictus  opwntia  •'••'^*- 
neben  gährungsfahigem  Zucker  auch  Mannit  enthalten. 
Phipson  (3)  bemerkt  in  Beziehung  auf  das  Vorkommen 
des  Mannits  in  Algen ,  dafs  die  Mannitbildung  erst  nach 
dem  Absterben  der  Pflanze  vor  sich  gehe,  und  er  erklärt 
dieselbe  als  auf  einer  Desoxydation  des  Pflanzenschleims 
beruhend  (Pflanzenschleim  CisHjoOjo  werde  unter  Auf- 
nahme von  4  HO  und  Abgabe  von  2  O  zu  CjsH]40i9  und 
2  O) ;  auch  in  dem  Saft  von  Phanerogamen  bilde  sich  bei 
Gährungen  der  Mannit  aus  dem  Pflanzenschleim,  nicht  aus 
dem  Zucker. 

In  den  vorhergehenden  Jahresberichten  (4)  wurden 
einige  Angaben  Berthelot 's  über  Verbindungen,  welche 


(1)  Jahrctber.  f.  1864,  746.  —  (2)  Ciinento  HI,  407.  —  (S)  Compt. 
FMd.  XLIII,  1056;  im  Ants.  Chem.  Centr.  1867,  77.  *  (4)  Jahresbtr.f, 
1864,  627;  f.  1866,  676  f. 
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sich  von  dem  Mannit  ableiten,  besprochen;  es  lagen  damals 
über  diese  Untersuchungen  nur  vorläufige  Mittbeilungen 
vor.  Berthelot  hat  später  (1)  auch  die  allgemeineren 
Betrachtungen,  zu  welchen  ihm  diese  Untersuchungen  Ver- 
anlassung gaben,  auszugsweise  mitgetheilt,  und  dann  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  (2)  sowohl  die  Einzeln- 
heiten bezüglich  jener  Verbindungen  als  auch  die  allgemei- 
neren Resultate  veröffentlicht.  Der  letzteren  Abhandlung 
folgen  wir  in  der  nachstehenden  Berichterstattung* 

Berthelot  bespricht,  in  wiefern  das  Glycerin  als  ein 
alkoholartiger  Körper  betrachtet  werden  kann,  und  weiter, 
dafs  die  Znckerarten  sich  dem  Glycerin  ähnlich  verhalten 
in  Beziehung  auf  ihre  Neutralität,  ihren  Geschmack,  Ue  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  die  Zersetzungen  durch  die  Wärme,  durch 
Alkalien  und  durch  Säuren,  die  Fähigkeit  mit  Säuren  Ver- 
bindungen zu  bilden  u.  s.  w.  Er  theilt  die  Zuckerarten  in 
zwei  Klassen;  zu  der  ersten  rechnet  er  das  Glycerin,  den 
Mannit,  das  Dulcin,  den  Pinit,  den  Quercit,  das  Erythro- 
glucin  n.  a.,  welche  alle  mehr  Wasserstoff,  als  der  Zusam- 
mensetzung eines  s.  g.  Kohlehydrats  entspricht,  enthalten, 
im  Ganzen  ziemlich  beständig  sind,  mehr  oder  weniger  sich 
verflüchtigen  lassen,  eine  Temperatur  von  200  bis  250^  er- 
tragen und  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  bei 
100^  widerstehen ;  zu  der  zweiten  Klasse  zählt  er  die  direet 
oder  indirect  gährungsföhigen  Zuckerarten  und  die  damit 
isomeren  nicht  g^hrungsfähigen  (das  Sorbin  und  das  Eucaljm 
z.  B.),  welche  alle  neben  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff im  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthalten,  bei  einer 
Temperatur  von  200<*  zerstört  werden,  durch  starke  Mine- 
ralsäuren bei  100<^  zerßetzt  und  bei  derselben  Temperatur 
meistens  auch  bei  Einwirkung  der  Alkalien  verändert 
werden. 


(1)  Compt.  rend.  XLU,  1111;  Instit  1856,  205;  Arch.  ph.  nat 
XXXII,  388;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  450;  Chem.  Centr.  1856,  625.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVII,  297. 
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Von  den  Verbindungen,  welche  diese  znckerartigen  "•'*""• 
Substanzen  mit  Säuren  bilden  können,  beschreibt  Ber- 
thelot zunächst  ausführlicher  die  des  Mannits  und  er 
verbindet  damit  eine  monographische  Darstellung  des  über- 
haupt über  diese  Substanz  Bekannten«  Von  seinen  eigenen 
Beobachtungen  fiihren  wir  an,  dafs  100  Th.  Wasser  bei 
18«  15,6,  bei  23«  18,5  Th.  Mannit  lösen,  dafs  aber  auch  über- 
sättigte  wässerige  Lösungen  von  Mannit  sich  bilden  können ; 
100  Th.  Alkohol  von  0,8985  spec.  Gew.  lösen  bei  15«  1,2, 
100  Th.  wasserfreier  Alkohol  bei  14«  0,07  Th.  Mannit.  Der 
Mannit  schmilzt  bei  160  bis  165^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Erkalten  (sie  kann  bis  140^  flüssig  bleiben) 
krystallinisch  erstarrt;  bei  längerem  Schmelzen  des  Mannits 
sublimirt  ein  kleiner  Theil  desselben  ohne  Veränderung. 
Gegen  200®  kommt  der  Mannit  ins  Sieden,  wobei  er  sich 
etwas  färbt  und  etwas  Wasser  entwickelt,  theil  weise  zu 
Mannitan  (vgl.  S.  655)  wird,  deA  gröfsten  Theile  nach 
aber  unverändert  bleibt;  in  zugeschmolzenen  Röhren  kann 
der  Mannit  selbst  bis  250®  erhitzt  werden,  ohne  eine  andere 
Veränderung  zu  erleiden,  als  dafs  ein  kleiner  Theil  desselben 
zu  Mannitan  wird.  Bei  noch  stärkerer  Erhitzung  wird  der 
Mannit  unter  Aufblähen  und  Verkohlung  zersetzt;  nur 
wenig  unveränderter  Mannit  findet  sich  in  den  bei  der 
Destillation  desselben  zuerst  übergehenden  Portionen.  Kleine 
Mengen  Mannit  lassen  sich  auf  Platinblech  fast  vollständig 
verflüchtigen.  Doch  verliert  der  Mannit  bei  mehrstündigem 
Erhfitzen  auf  120<>  nicht  merklich  an  Gewicht.  Er  bleibt 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Kali  oder  Baryt  auf  100® 
unverändert;  durch  Ammoniak  wird  er  auch  bei  längerer 
Einwirkung  nicht  gefärbt;  auch  nach  vorgängigem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  er  auf  eine  Kupferoxyd, 
Weinsäure  und  Kali  enthaltende  Flüssigkeit  nicht  reducirend 
ein.  Seine  wässerige  Lösung  löst  Kalk  in  erheblicher 
Menge  (vgl.  S.  635  f.)  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  bei  dem 
Kochen  einen  reichlichen,  nach  dem  Erkalten  sich  langsam 
wieder   lösenden  Niederschlag  ausscheidet.     Wird    Mannit 
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mit  concentrirter  Schwefelsäure  aaf  100®  erhitst,  so  färbt 
er  sich  kanm  und  geht  eine  eigenthümliche  Verbindung 
ein;  selbst  bei  100<^  absorbirt  er  Chlorwasserstoffgas  nicht 
in  merklicher  Menge ;  mit  concentrirter  wasseriger  Salzsäure 
während  2  Stunden  gekocht  bleibt  er  unverändert,  aber  bei 
mehrtägigem  Kochen  desselben  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  etwas  Mannitan,  und  bei  dem  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  auf  100®  iäfst  sich  eine  Verbindung 
des  Mannits  mit  Salzsäure  erhalten.  Durch  mehrstündiges 
JBrhitzen  des  Mannits  mit  verschiedenen  organischen  Säuren 
in  verschlossenen  Gefäfsen  auf  200  bis  250®  lassen  sich  Ver- 
bindungen des  Mannits  mit  diesen  Säuren  erhalten ,  welche 
den  Fetten  vergleichbar  sind,  und  deren  einige  von  Ber- 
thelot schon  in  seiner  früheren  vorläufigen  Mittheilung 
erwähnt  wurden;  die  Menge  des  unter  diesen  umständen 
in  Verbindung  eingehenden  Mannits  ist  niemals  bedeutend 
(bei  100®  bilden  sich  nur  Spuren  dieser  Verbindungen); 
die  Bildung  dieser  Verbindungen,  welche  unten  ausführ- 
licher besprochen  sind,  scheint  schon  in  der  Kälte  bei  Mit- 
wirkung von  Schwefelsäure  eingeleitet  werden  zu  können, 
aber  die  so  sich  bildenden  Verbindungen  enthalten  stets 
auch  Schwefelsäure.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
PJg  wird  der  Mannit  mit  Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung 
einer  reichlichen  Menge  kohliger  Substanz,  einer  Spur 
entzündbaren  Gases  und  einer  von  dem  Jodpropylen  ver- 
schiedenen, dem  Aceton  ähnlich  riechenden  Flüssigkeit. 

Berthelot  nimmt  die  von  Liebig  für  den  Mannit 
gefundene  Zusammensetzung,  C1SH14O13  oder  CcH^O«,  an; 
er  bemerkt,  dafs  die  letztere  Formel  alle  Veränderungen 
des  Mannits  auszudrücken  gestattet,  und  bedient  sich  ihrer 
für  die  Ableitung  der  Zersetzungsproducte  des  Mannits. 

Durch  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  entstehen 
aus  dem  Mannit  zwei,  alsMannitan  (früher  als  wasserfreier 
Mannit;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  676)  und  als  Mannid  be- 
zeichnete Substanzen. 
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Das  Mamxdian  O^HeO«  wird  erhalten  durch  Zersetzung 
der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren  mittelst  Wasser, 
Alkohol»  Säuren  oder  Alkalien;  z.  B.  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Verbindung  aus  Stearinsäure  und  Mannit  mit 
Wasser  auf  240^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  Eindampfen 
der  wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad;  Behandeln  des 
Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Eindampfen  der 
Lösung;  oder  durch  Erhitzen  der  Verbindung  ans  Essigsäure 
und  Mannit  mit  wässeriger  Barytlösung  auf  100<^  bis  zu 
vollständiger  Zersetzung,  Neutralisiren  des  überschüssigen 
freien  Barjrts  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen  des  Filtrats 
im  Wasserbad,  Behandeln  des  Rückstands  mit  Alkohol, 
Trennen  der  Flüssigkeit  vom  essigs.  Baryt,  nochmaliges 
Eindampfen,  und  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstands 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Abdampfen  der  Lösung; 
oder  durch  Zersetzen  der  Verbindung  aus  Buttersäure 
und  Mannit  mittelst  Baryt,  Eindampfen  zur  Trockene, 
Behandeln  des  Rückstands  mit  etwas  überschüssiger  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Ausziehen  der  Buttersäure  mittelst 
Aether,  Fällen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst 
Baryt  und  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
Eindampfen  und  Ausziehen  des  Mannitans  aus  dem  Rück* 
stand  mittelst  wasserfreien  Alkohols;  oder  durch  Zusatz 
von  etwas  rauchender  Salzsäure  zu  der  in  wasserfreiem 
Alkohol  gelösten  Verbindung  aus  Benzoesäure  und  Mannit, 
Stehenlassen  während  8  bis  10  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  Filtri- 
ren.  Eindampfen  im  Wasser bad,  Waschen  des  Abdampf« 
rückstands  mit  Aether,  Behandeln  des  Ungelösten  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  Filtriren,  Abdampfen  und  Ausziehen 
des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol.  Das  Mannitan 
kann  auch  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  Mannits 
gegen  200^;  bei  dem  Erhitzen  von  Mannit  unter  Umrühren 
mit  einem  Thermometer  zeigte  sich  bei  180  bis  200<^  Auf- 
wallen und  Entwickelung  von  schwach  riechendem  Wasser, 
und  Färbung  der  Masse;   letztere  wurde  nach  dem  Erkal- 


Digitized  by 


Google 


ß56  Organische  Chemie. 

ifMiiiit.  iQ^  \j^  Wasser  gelöst^  durch  KrystallisirenlasseD  eine  grobe 
Menge  unveränderten  Mannits  ausgeschieden»  die  letzten 
Mutterlaugen  im  Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  ^ge- 
dampft, bei  100^  während  einiger  Stunden  mit  Bleioxyd 
behandelt,  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  ein  kleiner  Bleigehalt  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  wieder  ba 
100^  zur  Trockene  gebracht,  und  aus  dem  Rückstand  mit- 
telst wasserfreien  AlkoLols  Mannitan  ausgezogen«  Auch  bei 
längerem  Erhitzen  des  Mannits  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  bildet  sich 
etwas  Mannitan.  Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupartige, 
kaum  flüssige,  schwach  süfs  schmeckende  Substanz;  es  ist 
schwer  farblos  zu  erhalten;  es  ist  unlöslich  in  Aether, 
reichlich  löslich  in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol, 
in  welcher  letzteren  Flüssigkeit  es  sich  indessen  nur  lang- 
sam auflöst  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
CtHeO».  Bei  dem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  theilweise; 
schon  bei  140^  scheint  es  etwas  flüchtig  zu'  sein.  Bei  Zu- 
tritt der  Luft  stark  erhitzt  verbreitet  es  einen  Geruch  nach 
Caramel ,  brennt  es  mit  röthlicher  Flamme  und  hinterläist 
es  etwas  leicht  verbrennliche  Kohle.  Längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  zerfliefst  das  Mannitan  und  bildet  es  dann 
Mannitkrystalle ;  diese  Umwandlung  wird  beschleunigt  durch 
Digeriren  des  Mannitans  mit  Barythydrat  oder  Bleioxyd 
bei  lOOS  oder  durch  Auflösen  desselben  in  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Kälte.  Bei. Behandlung 
des  Mannitans  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100^ 
bildet  sich  eine  eigen thümliche,  sehr  beständige  Verbindung, 
deren  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist;  bei  dem  Trocknen 
dieses  Salzes  bei  120^  zersetzt  und  schwärzt  es  sich  unter 
Freiwerden  von  Schwefelsäure.  Mit  Benzoesäure  oder 
Stearinsäure  auf  250^  erhitzt  bildet  das  Mannitan  dieselben 
Verbindungen,  wie  der  Mannit.  Bei  dem  Erhitzen  mit 
Jodphosphor  PJj  wird  es  gröfstentheils  verkohlt,  während 
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sich  eine  geringe  Menge  eines  brennbaren  aber  in  Schwefel-    ^"'"'*' 
sänre  anlöslichen  Gases  entwickelt  und  eine  flüchtige  ölartige» 
vom  Jodpropylen  verschiedene  Flüssigkeit  übergeht. 

Die  als  Mannid  bezeichnete  Verbindung  wurde  nur 
Einmal  erhalten.  Nach  dem  Erhitzen  von  Buttersäure  und 
Mannit  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  200  bis  2öO^  und 
Abgiefsen  der  buttersäurehaltigen  Flüssigkeit  fanden  sich 
am  Boden  der  Röhren  Mannitkrystalle  nebst  einer  Flüssig- 
keit, die  nach  Auflösen  in  Wasser,  Abdampfen  zur  Trockene, 
Behandeln  des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol,  Ab- 
dampfen der  Lösung,  Waschen  des  Rückstands  mit  Aether, 
abermaliges  Lösen  in  Alkohol  u.  s.  w.  das  Mannid  ergab. 
Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupdicke,  kaum  flüssige  Sub- 
stanz von  süfsem,  dann  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol;  seine  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  CeElsO«.  Es  scheint  schon 
bei  \O0^  etwas  flüchtig  zu  sein,  bei  140^  stöfet  es  einen 
sichtbaren  Dampf  aus;  auf  Platinblech  erhitzt  verdampft  es 
ohne  bemerkbare  Zersetzung.  An  der  Luft  zerfliefst  es 
leicht  (in  mit  Wasser  gesättigter  Luft  absorbirte  es  in  4  Ta- 
gen 80  pG.  Wasser) ;  in  der  zerflossenen  Masse  bilden  sich 
allmälig  Mannitkrystalle.  Es  scheint  bei  dem  Erhitzen  mit 
organischen  Säuren  dieselben  Verbindungen  wie  der  Mannit 
zu  geben.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100^  bildet  sich  eine  Verbindung,  deren 
Barytsalz  in  Wasser  löslich  und  nicht  krystallisirbar  ist, 
und  neben  Baryt  und  Schwefelsäure  die  Atomgruppe  GaH^O« 
enthält. 

Bezüglich  der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren 
giebt  Berthelot  folgendes  Speciellere  an. 

Die  Verbindung  mit  Essigsäure  wird  erhalten  durch 
15-  bis  20  stündiges  Erhitzen  von  Mannit  und  Essigsäure- 
hydrat in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200  bis  220^,  all- 
mäUgen  Zusatz  des  Inhalts  der  Röhren  zu  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  kohlens.  Natron  bis  letztere  gesättigt  ist, 
Zusatz  eines  Stücks  Aetzkali  zu  der  Flüssigkeit,  Schütteln 

J«lur«iib«Tlolit  r.  196«.  42 
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Mannii.    JerselbeD   mit  kahem  Aether,  Abnehmen  der  atherisobeD 
Lösung  und  wiederholtes  Behanddn  derselben  mit  Thier- 
kohle,  Verdunstenlassen  der  gereinigten  ätherischen  Lösung 
und  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren  Räume  hei  etwas 
erhöhter  Temperatur.      Die   so   erhaltene  Verbindung  ist 
eine  neutrale ,  syrupartige,   sehr  bitter  schmeckende»  ergt 
in   der   Wärme  einen    schwachen  eigenthümlichen  Oerudi 
entwickelnde  Flüssigkeit ,   löslich   in  Aether,   Alkohol  und 
Wasser  (dem  letzteren  Lösungsmittel  wird  sie  durch  Aether 
entzogen),  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff;  ihre  Zusammai- 
Setzung  ist  OioHsO^  =  CeH^O,  +  O4H4O4  -  2  HO.    Sie 
läfst  sich   bei   dem  Erhitzen  auf  Platinblech  gröfstentheils 
unzersetzt  verflüchtigen;   in  einer  Glasröhre  erhitzt  zersetzt 
sie  sich  unter  Ausstofsen  eines   Geruchs    nach   CarameL 
Bei  dem  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  einem  zugeschmolze- 
nen Gefafse  auf  100®  wird  sie  langsam  zersetzt»  unter  Bil- 
dung von  essigs.  Baryt  und  von  Mannitan;  in  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  gelöst  zersetzt  sie  sich 
im  Verlauf  einiger  Tage  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  essigs.   Aethyl  und  Mannitan;  ihre  wässerige  Lösung 
kann  während  einiger  Minuten  gekocht  werden ,  ohne  dafs 
die  neutrale  Reaction   aufhört  9   aber   bei   mehrmonatlichem 
Stehen  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  wässerigen  Lösung 
wird  diese  schwach-sauer  reagirend.  —    Verbindungen  mä 
BtUtersäure.     Bei    lOstündigem   Erhitzen    von   Mannit  mit 
Buttersäure   auf  200<^  läfst  sich  eine  Verbindung  CjAHigOt 
=  CeHeO«  +  CsHgO*  -  2  HO  erhalten ,  welche  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  mit  Essigsäure  isolirt  wird;  »e 
ist  eine  neutrale,  bitter  schmeckende,  halbflössige»  sehr  zähe, 
mit  einzelnen  mikroscopischen  Erystallen  untermischte  Masse, 
die  bei  dem  Erhitzen  dünnflüssiger  wird,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen auf  Platinblech   dicke   riechende  Dämpfe  ausstöfst 
und  sich  grofsentheils   verflüchtigt,  in  einer  Röhre  erhitzt 
unter  Ausstofsen  des  Geruchs  nach  verbrannte  Weinsäure 
verkohlt;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslicb  in  Schwe- 
felkohlenstoff, leicht  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alko- 
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hol;  durch  Erhitaen  mit  Baryt  oder  Bleioxyd  wird  sie  lang-  ^^°'^*' 
sam  (durch  Bleioxyd  bei  120^  in  Zeit  einiger  Stunden)  zu 
Buttersäure  und  Mannitan  zersetzt »  ebenso  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  240^;  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  rauchender  Salzsäure  giebt  sie  schon  in  der  Kälte 
butters.  Aethyl  und  Mannitan.  Durch  Einwirkung  von  über* 
schüssiger  Buttersäure  auf  die  vorhergehende  Verbindung  bei 
200  bis  250^  entsteht  eine  (ebenso  zu  isolirende)  Verbindung 
CsaHigOg  =  C.HeOs  +  2  C8H8O4  —  4  HO,  eine  neutrale, 
farblose,  bittere,  ziemlich  flüssige,  in  Alkohol  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche,  bei  dem  Erhitzen  auf  Platinblech  sich 
theilweise  yerflüchtigende  Substanz;  eine  ähnliche  Verbin- 
dung schien  sich  bei  Stägiger  Einwirkung  gleicher  Theile 
Mannit,  Bnttersänre  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  bilden.  —  Eine .  Verbindung  mit  PcUmüm^ 
savre,  CssH^O^  =  C,H«0«  +  CsÄsO*  -  2  HO,  wurde 
erhalten  durch  lÖ-  bis  20 stündiges  Erhitzen  yon  Palmitin- 
säure und  Mannit  auf  120<^,  Schmehen  der  aus  den  erkal- 
teten Röhren  genommenen  fetten  Schichte  im  Wasserbad, 
Zusatz  von  etwas  Aether  und  überschüssigem  Ealkhydrat 
und  10  minutenlanges  Ehrhitzen  auf  100<>,  Ausziehen  der 
Masse  mit  siedendem  Aether  und  Eindampfen  der  Lösung 
im  Wasserbad.  Diese  Verbindung  ist  eine  neutrale  feste 
weifse,  dem  Palmitin  ähnliche  Substanz,  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser;  auf  Platinblech  erhitzt  verflüchtigt 
sie  sich  gröfstentheils;  während  einiger  Stunden  mit  Wasser 
auf  240<^  erhitzt  giebt  sie  Palmitinsäure  und  Mannitan.  — 
Verbindungen  mit  Stearinsäure.  Durch  15- -bis  20  stündiges 
Erhitzen  von  Mannit  oder  Mannitan  mit  Stearinsäure  und 
Behanddn  der  sich  bildenden  fetten  Substanz,  wie  bei  der 
vorhergehenden  Verbindung  angegeben,  wurde  eine  Ver^ 
bindung  CsH^eOn  =  C.HeO,  +  2  C,eH,e04  —  2  HO 
erhalten,  die  nach  Aussehen  und  Schmelzbarkeit  dem  Stearin 
ähnlich,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  in  kaltem  Aether 
wenig  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  bei  dem  Erkal- 
ten der  ätherischen  Lösung  in  mikroscopischen  Erystallen 
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><^"<*  abscheidet  y  und  sich  bezüglich  der  Zersetzungen  durch 
Basen  oder  durch  Wasser  wie  die  vorhergehenden  Verbin- 
dungen verhält.  Durch  8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  mit 
Mannit  auf  180<^  wird  diese  Verbindung  nicht  verändert; 
durch  20-  bis  SOstündiges  Erhitzen  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Stearinsäure  auf  220  bis  250^  wird  sie  zu  einer 
Verbindung  C„4H,osO„  =C.H,05  +  3 C,.Hs.04  —  6 HO, 
einer  dem  Tristearin  ganz  ähnlichen  Substanz.  —  Eine  Ver» 
bindwig  mü  Oelsäure  wurde,  doch  nicht  ganz  frei  von  feuer- 
beständigen Körpern;  als  eine  zähe  Substanz  erhalten,  für 
welche  Berthelot  die  Formel  C42Hjij07  =  CeH^Oft  -|- 
CS6H84O4  —  2  HO  annimmt.  —  Verbindungen  mit  Beneoe- 
säure.-  Durch  10  stündiges  Erhitzen  der  Mannits  mit  Ben- 
zoesäure auf  200^  und  Behandeln  des  Products  in  der  für 
die  Verbindung  mit  Essigsäure  angegebenen  Weise  wurde 
die  Verbindung  C^oHioO,  =  GÄO,  -f  CuH«04  -  2  HO 
erhalten,  eine  neutrale,  harzartige,  fast  fe^e,  sehr  zähe,  in 
SchwefelkohlenstofiF  und  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether 
und  in  Alkohol  leichtlösliche  Substanz,  welche  nicht  unzer- 
setzt  verflüchtigt  werden  kann,  und  durch  Basen  oder 
durch  Alkohol  und  rauchende  Salzsäure  in  der  für  die  vor- 
hergehenden Substan^n  angegebenen  Weise  zersetzt  wird. 
Wird  diese  Verbindung  20  Stunden  lang  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Benzoesl^ure  auf  200  bis  250®  erhitzt,  ans 
dem  Product  die  neue  neutrale  Verbindung  in  der  ange- 
gebenen Weise  ausgezogen  und  nochmals  mit  überschüs- 
siger Benzoesäure  auf  200  bis  250®  erhitzt  ^  so  erhält  man 
die  Verbindung  C48H,80,i  =  CeHgO,  +  3  C14H.O4  -  6 HO 
als  eine  neutrale  feste  harzartige  Substanz,  aus  welcher 
auch  noch  durch  Einwirkung  von  Basen  Benzoesäure  rege- 
nerirt  werden  kann.  —  Die  von  Berthelot  erhaltene 
Verbindung  des  Mannits  mit  fFemsäure  ist  sauer;  er  be- 
zeichnet sie  als  dreibasische  Mcmnäwemsäure  und  betrach- 
tet sie  als  CjoHisOa,  =  CtH.O,  +  3  CgHtOu  —  6  HO. 
Sie  bildete  sich  bei  5  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile 
Mannit  und  Weinsäure  auf  100  bis  120®  als   eine  zähe, 
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sehr  säure  Masse  im  unreinen  Znstand.  Dnrch  Anrühren  M^uüt. 
dieser  Masse  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volnm  kalten  Was- 
sersy  a]Imäligen  Znsatz  von  kohlens.  Kalk  so  lange  Auf- 
brausen erfolgte  9  Filtriren,  Fällen  des  neutralen  Filtrats 
durch  Zusatz  des  halben  Volums  an  gewöhnlichem  Wein- 
geist, Auswaschen  des  Niederschlags  mit  yerdünntem  Wein- 
geist, wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Wein- 
geist und  Trocknen  des  zuletzt  erhaltenen  Niederschlags 
im  leeren  Raum  erhielt  er  den  mannitweins.  Kalk  als 
eine  weifse  pulverige  Masse  von  der  Zusammensetzung 
CaoHiftCasOs»  +  6  HO  (bei  14(P  entweichen  4  Aeq.  HO); 
bei  Einwirkung  von  Kalk  bei  100^  zersetzt  sich  dieses  Salz 
langsam  unter  Bildung  von  Weinsaure  und  Mannit  nebst 
etwas  Mannitan.  In  entsprechender  Weise,  wie  das  Kalk- 
salz, unter  Anwendung  von  basisch  -  kohlens.  Magnesia, 
wurde  mannitweins.  Magnesia  erhalten,  welcher  Berthelot 
nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  die  Zusammensetzung 
CaoHi^MgsO,,,  4  MgO  +  30  HO  beilegt;  das  bei  140« 
getrocknete  Salz  sei  wasserfrei.  —  Wird  Mannit  mit  Oxal- 
säure auf  100®  erhitzt,  so  bedingt  er  die  Zersetzung  der- 
selben in  derselben  Weise  wie  das  Glycerin  (vgl.  S.  483); 
reine  Kohlensäure  entwickelt  sich  und  gleichzeitig  bildet 
sich  Ameisensäure,  die  bei  dem  Mannit  bleibt,  ohne  damit 
eine  beständigere  neutrale  Verbindung  zu  bilden  (1).  — 
Eine  Verbindung  mit  Salzsäure,  C^HsClO,  =  CH^Os  +  HCl 
—  2  HO,  wird  erhalten  durch  50-  bis  60 stündiges  Erhitzen 
von  Mannit  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  einer  voll- 
ständig gesättigten  wässerigen  Salzsäure  auf  100^  in  zuge- 
schmolzenen Geföfsen.  Der  Inhalt  der  letzteren  wird  dann 
mit  kohlens.  Kali  neutralisirt  und .  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  geschüttelt;  die  ätherische  Lösung  hinterläfst  bei 
dem  Verdunsten  einen  farblosen  Syrup^  welcher  bei 
längerem  Verweilen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
langsam  einige  Krystalle  absetzt  und  fast  fest  wird ;   diese 

(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1849,  467. 
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Erystalle  werden  durch  Auspressen  ewischen  Flie&papier 
und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  Aether  gerdnigt. 
Die  so  dargestellte  Verbindung  ist  neutral,  fest,  weifs,  aro- 
matisch und  bitter  schmeckend,  erst  bei  dem  Eirhitzen 
riechend;  sie  yerflüchtigt  sich  auf  Platinblech  erhitzt  voll- 
ständig und  anscheinend,  tinzersetzt;  nach  dem  Schmelzen 
erstarrt  sie  nur  langsam  wieder  krystallinisch ;  ihre  alkoho- 
lische Lösung  fallt  Silbersalze  nicht ;  Kalk  zersetzt  sie 
unter  Bildung  Ton  Chlorcalcium  und  Ausscheidung  von 
Mannitan.  —  Bezüglich  der  Verbmdunffen  des  Manmts  mit 
Schwefelsäure  ist  Berthelot  der  Ansicht,  dafs  es  zwei 
MomnitschMefelsäuren  g\%\^9  deren  eme  in  dem  von  Favre(l) 
dargestellten  Bleisalz  C.HsPbO«,  2  SO,  -f-  3  PbO  (Ber- 
thelot  erhielt  durch  Mischen  des  Mannits  mit  Schwefd- 
säure  in  der  Kälte,  Neutralisiren  der  Mischung  mit  kohlens. 
Kalk,  Ausfallen  von  etwas  schwefeis.  Kalk  aus  dem  Filtrat 
mittelst  Alkohol,  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  einer  Losung 
von  essigs,  Bleioxjd  in  wässerigem  Weingeist  ein  als 
CHsPbOs,  2  SOs  +  5  PbO  betrachtetes  Salz),  die  andere 
in  den  von  Knop  und  Schnedermann  (2)  dargestellten 
Salzen  CisHuMesO,,,  6  SO,  enthalten  sei  —  Eine  Ver^ 
Bindung  von  MannU  mit  Fhosphorsäure  bildet  sich  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  des  Mannits  mit  syrupdicker  Phosphor- 
säure  auf  160^;  durch  Zertheilen  der  Masse  in  Wasser, 
Sättigen  mit  kohlens*  Kalk,  Filtriren  und  Fällen  des  Filtrats 
mit  Alkohol  erhält  man  das  Kalksalz  der  Mcmnitphosphor- 
säwre  als  einen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  nicht 
genauer  untersucht  wurde.  —  Hinsichtlich  des  Nitraman- 
nits  (3)  ist  Ber  thelot  der  Ansicht,  dafs  mehrere  solcher 
Verbindungen  existiren,  und  er  unterscheidet  namentlich 
die  von  Svanberg  und  Staaf  untersuchte  Verbindung 


(1)  Ann.  eh.  phy«.  [8]  XI,  71 ;  Berselias'  Jahresber.  XXV,  660.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  182  ;  Berzelias*  Jahresber.  XXV,  561.  Vgl 
Jahresber.  f.  1849,  466.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  1145; 
f.  1849,  466  ff. 
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als  CeH^O,,  2  NOs  =  CeHtO,  +  2  (N0„  HO)  —  4  HO  '^»• 
und  die  von  Strecker  nntersnchte  Yerbindung  als  C^tOs, 
3  NOs  +  HO  =  a.He05,  HO  +  3  (NO,,  HO)  -  6  HO ; 
er  fand  bestätigt»  dals  durch  Einwirkung  von  essigs.  Eisen- 
oxydul  auf  Nitromannit  (1)  etwas  Mannit  regenerirt  werden 
kann ,  unter  f^eichzeitiger  Bildung  einer  dem  Mannitan 
ähnlichen  oder  damit  identischen  Substanz.  —  Durch  30- 
bis  40  stündiges  Erhitzet  von  Mannit  mit  Kali»  etwas  Was- 
ser und  Bromäthyl  in  verschlossenen  Röhren  auf  100^, 
Schütteln  des  Products  mit  Aether,  Eindampfen  der  ätheri- 
schen Lösung  und  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren 
Raum  erhält  man  den  AeOyUMamfMi  CioHioOf  =  CeH«Of 
-f-  C4H0O8  —  2  HO  als  eine  farblose,  syrupdicke»  in  Aether 
und  Alkohol  leichtlösliche»  in  Wasser  unlösliche  Flüssig* 
keit,  die  auf  Platinhlech  erhitzt  sich  vollständig  verflüchtigt» 
'  in  einer  Röhre  erhitzt  sich  verkohlt,  im  leeren  Raum  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  Flüchtigkeit  zeigt;  bei 
Einwirkung  einer  Mischung  von  1  Vol.  Schwefelsäure  und 
2  Vol.  Buttersäure  auf  diese  Verbindung  bildet  sich  butters. 
Aethyl. 

Berthelot  bespricht  noch  die  Verbindungen  des 
Mannits  mit  Säuren  im  Allgemeinen»  die  Zersetzungen  der- 
selben, und  namentlich  den  Gegensatz  der  Mannitverbin- 
dungen  zu  den  Glycerinverbindungen»  dafs  die  letzteren  bei 
ihrer  Zerlegung  sofort  Glycerin  geben  während  die  ersteren 
dabei  Mannitan  sich  ausscheiden  lassen»  das  sich  nur  lang- 
sam wieder  zu  Mannit  umwandelt;  endlich  die  Analogieen 
der  Mannitverbindungen  mit  den  Glycerinverbindungen  (2)» 
dafs  auch  erstere  in  verschiedene  Reihen  zerfallen»  je  nach 
der  Anzahl  Aeq.  Säure,  welche  mit  1  Aeq.  Mannit  in  Ver- 
bindung tritt»  und  dafs  der  Mannit,  oder  vielleicht  richtiger 
das  Mannitan,  wie  das  Glycerin  sich  wie  ein  mehrsäuriger 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  £.  1853,  550,  auch  f.  1851,  552.  —  (2)  Vgl. 
JahTMber.  t  1858,  451;  f.  1854,  44& 
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MsDnit.    Alko&ol  verhält.   Mr  giebt  zuletzt  eine  Ueliersicht  der  sich 
entsprechenden  Mannit*  und  Glycerinyerbinduhgen« 

üeber  die  Gährung  des  Mannits  und  einiger  anderer 
dem  Zucker  verwandter  Substanzen  theilt  Berthelot  (1) 
Folgendes  mit.  Wird  Mannit  mit  kohlens.  Kalk  und  weifsem 
Käse  während  einiger  Wochen  bei  40^  zusammenstehen 
gelassen,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  eine  grofse  Menge  Alkohol ;  gleich- 
zeitig entsteht  Milchsäure ;  fast  aller  Stickstoff  des  Ferments 
entwickelt  sich  im  freien  Zustande;  die  Bildung  einer  or- 
ganisirten  Substanz  ist  hierbei  nicht  wahrzunehmen;  fast 
alle  stickstoffhaltigen  Substanzen  und  thierischen  Gewebe 
zeigen  dieselbe  Wirksamkeit ,  wie  der  weifse  Käse.  Das 
Dulcin  (2)  lieferte  unter  denselben  Umständen  eine  gro&e 
Menge  gewöhnlichen  Alkohols;  das  Sorbin  (3)  gab  manch- 
mal Alkohol  (bei  seiner  GlSirnng  bildete  sich  stets  Milch- 
säure); das  Glycerin  lieferte  unter  denselben  Umständen  gleich- 
falls Alkohol.  In  derselben.  Weise  behandelt  gaben  der  Rohr- 
zucker,  der  Stärkezucker,  der  Milchzucker,  das  Gummi,  das 
Stärkmehl ,  die  Bierhefe  stets  eine  gewisse  Menge  Alkohol, 
und  die  Alkoholbildung  wurde  hier  durch  die  Gegenwart  von 
Salzen  und  flüchtigen  Oelen,  welche  man  sonst  als  der 
geistigen  Gährung  entgegen  wirkend  betrachtet,  nicht  beein- 
trächtigt. Bei  den  Versuchen  mit  Sorbin,  Milchzucker  und 
Stärkmehl  liefs  sich  zu  keiner  Zeit  die  Anwesenheit  eines 
intermediären  Products  zwischen  jenen  Substanzen  und 
dem  daraus  entstehenden  Alkohol  nachweisen;  auch  bei 
der  geistigen  Gährung  des  Mannits,  des  Dulcins  und  des 
Glycerins  Uels  sich  nicht  eine '  vorgängige  Bildung  einer 
dem  Krümelzucker  analogen  Substanz  wahrnehmen,  wenn 
kohlens.  Kalk  zugesetzt  war.  Läfst  man  den  letzteren 
weg,  so  •bleiben  der  Mannit,    das  Dulcin  und  das  Glycerin 


(1)  Compt  rend.  XLUI,  238;  Insdt  1856,  267;  J.  pharm.  [8]  XXX, 
269;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  454;  Chem.  Centr.  1856,  749.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1850,  585  f. ;  f.  1856,  676.  —  (8)  Jahresber.  t  1862,  664. 
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bei  BerühruBg  mit  in  Zersetzung  begri£Pener  thierischer 
Substanz  im  Wesentlichen  unverändert;  wohl  aber  werde 
die  Fäulnifs  gewisser  frischer  thierischer  Gewebe  (nament- 
lich von  Testikeln  und  Pankreas)  durch  die  Gegenwart 
mäfsig  concentrirter  Mannit-  oder  Glycerinlösung  wesent- 
lich abgeändert,  und  oft  enthalte  die  Flüssigkeit  dann  nach 
Verlauf  einiger  Wochen  eine  dem  Krtimelzucker  analoge, 
unmittelbar  gährungsfähige,  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lö- 
sung reducirende  Zuckerart,  deren  Menge  sogar  mehr 
betragen  könne  als  die  der  in  Lösung  übergegangenen, 
stickstoffhaltigen  Substanz. 

Hünefeld  (1)  hatte  1836  aus  dem  Kraute  von  Me'K*\^mprrin 
lampyrum  nenwrosum  L.  eine  krystallisirbare  Substanz  er- 
halten,  die  er  als  Melampyrin  benannte.  Diese  Substanz 
ist  von  Eich  1er  (2)  untersucht  worden,  welcher  sie  als 
dem  Mannit  nahestehend  betrachtet.  Eich  1er  erhielt  das 
Melampyrin,  im  Wesentlichen  nach  Hünefeld 's  Verfahren, 
durch  Auskochen  des  zur  Blüthezeit  gesammelten  Krautes 
mit  Wasser,  Fällen  des  Decoctes  mit  einfach-essigs.  Blei- 
oxyd (der  schmutziggrüne  Niederschlag  enthielt  Bernstein- 
säure), Kochen  des  Filtrats  mit  Bleioxyd,  Behandeln  des 
Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  vom 
Schwefelblei  getrennten  Flüssigkeit  zu  dünner  Syrupcon- 
sistenz  und  Reinigön  des  im  Verlauf  einiger  Tage  in  der 
Kälte  herauskrystallisirenden  Melampyrins  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  (das  hierbei 
ungelöst  Bleibende  erwies  sich  als  bernsteins.  Kalk).  Das 
Melampyrin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  geruchlos, 
schmeckt  süfs,  doch  weniger  süfs  als  Milchzucker,  hat  bei 
15<^  das  spec.  Gew.  1,466,  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  löst  sich  bei  15®  in  25,5  Th.  Wasser  und  in 
1362   Th.  Weingeist  von   0,835   spec.   Gew.,   schmilzt  bei 


(1)   J.   pr.   Chem.  IX,  47;     Berzelias'  Jahresber.    XVII,   312.    — 
(2)  Abhandlung  über  das  Melampyrin ;  Moskau  1856. 
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MeumpTTi«.  |ggo  Q^ne  Gewichtsverfust  zu  einer  farblosen,  heim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit ,  wird  bei  280^  anter 
schwachem  Gewichtsverlast  bräunlich.  Seine  Lösung  wirkt 
auf  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  ein-; '  sie  wird 
durch  Metallsalze  nicht  gefallt  Durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Kalilauge  wird  es  nicht 
verändert;  bei  dem  Kochen  mit  Kalilauge  und  schwefeis. 
Kupferoxjd  oder  Kalilauge  und  Quecksilberoxyd  findet 
keine  Reduction  des  Oxyds  statt.  Die  Zusammensetzung 
.des  Melampyrins  entsprach  der  Formel  C12H15O1,.  Es  löst 
sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure  von  l>d2  spec  Gew. 
und  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  anscheinend  unverändert ; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  und  Bildung  von  Schleimsäure  und  wenig  Oxalsäure 
zersetzt.  Durch  längere  Einwirkung  von  kalter  Salpeter- 
schwefelsäure Schemen  mehrere  (ein  öliges  und  ein  pulver- 
förmiges)  Nitrosnbstitutionsproducte  zu  entstehen,  die  bei 
Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  explodiren.  Das 
Melampyrin  wird  von  warmer  alkoholischer  Kalilösung  leicht 
aufgenommen  und  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  concentrisch  gruppirte  Nadeln  der  Kaliver- 
bindung aus»  die  an  der  Luft ' zerfliefsen.  In  ähnlicher 
Weise  entsteht  eine,  in  Alkohol  weniger  leicht  lösliche»  in 
kleinen  flachen  Nadeln  krystallisirende  Natronverbindung. 
Aus  der  durch  Erhitzen  von  Barythydrat  und  Melampyrin 
mit  Wasser  erhaltenen  Lösung  krystallisirt  die  Barytverbin- 
dung in  sechsseitigen  Säulen  2  BaO»  CitHi^Oit  -f-  14  HO 
(das  Wasser  entweicht  bei  120^)»  die  in  Wasser  leicht»  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind.  Melampyrinlösung  giebt  mit 
ammoniakalischer  Lösung  von  einfach-essigs.  Bleioxyd  einen 
weifsen  Niederschlag»  bei  100^  getrocknet  6  PbO»  CisHisOtt» 
und  mit  schwefeis.  und  Kupferoxyd- Ammoniak  einen  hell- 
blauen» nach  dem  Trocknen  bei  100<^  grünen  Niederschlag 
6  CuO,  CijHisOij.  Durch  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Melampyrin  wird  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure gebildet»  für  deren  leichtlösliches  gummiartiges  Blei- 
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sab  nach  dem  Trocknen  bei  40  bis  50<>  (bei  100^  wird  es 
schon  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  zersetzt)  £ich- 
1er  die  Formel  3  BaO,  CisHisHio>  6  SO,  giebt. 

S.W.  Johnson  (1)  hat  einige  Mittheilüngen  gemacht 
über  eine  Zuckerart,  welche  in  Caiifornien  von  den  Blättern 
einer  Rohrart  gesammelt,  dort  als  Panoche  bezeichnet  und 
seiner  Ansicht  nach  von  Insecten  secernirt  wird ;  zu  genaueren 
Resultaten  bezüglich  dieser  Zuckerart  ist  er  nicht  gekommen. 
Er  hat  ferner  einiges  über  den  Zucker  von  der  Pinna  lam-  ^^^ 
bertiana  mitgetheilt,  aus  welchem  er  die  von  Berthelot  (2) 
als  Pinit  beschriebenen  Elrystalle  darstellte,  deren  Analyse 
mit  der  von  Berthelot  angegebenen  Zusammensetzung 
(CjsHitOjo)  nahezu  übereinstimmte. 

Vohl  (8)  untersuchte  eine  in  den  unreifen  Früchten  (^„"«i. 
der  Bohnen  (Phaseolus  vülgam)  enthaltene  Zuckerart.  Die  "*°"**^' 
unreifen  Früchte  wurden  zerschnitten  in  einem  Prefssack 
Vi  Stunde  lang  der  Einwirkung  siedenden  Wassers  oder 
des  Wasserdampfs  ausgesetzt  (dies  erschien  nöthig,  um  das 
Auspressen  zu  ermöglichen),  dann  ausgeprefst,  die  braun- 
gefarbte  Flüssigkeit  mit  Hefe  versetzt  und  vergähren  ge- 
lassen, dann  mit  Kreide  oder  kohlens.  Natron  neutralisirt, 
im  Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft,  und  der 
Rückstand  mit  SOprocentigem  Weingeist  ausgezogen.  Aus 
der  concentrirten  weingeistigen  Lösung  krystallisirten  con- 
centrisch  gruppirte  flachgedrückte  Nadeln,  die  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  aus 
schwachem  Weingeist  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
gereinigt  wurden.  Vohl  betrachtete  diese  Substanz  zuerst 
als  eine  eigenthümliche  Zuckerart,  die  er  Phas'iomannü 
nannte  und  für  welche  er,  nach  dem  Trocknen  bei  100®, 
die  Zusammensetzung  C21H21O20   fand   (die   lufttrockenen 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXII,  6;  J.pr.Chem.  LXX,  245;  ChQm.CQntr. 
1856,  764.  —  (2)  Jabresber.  f.  1855,  675.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pbarm. 
XCIX,  125;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  299;  Ann.  cb.  phys.  [8} 
XLVm,  880;  Arch.  ph.  aat.  XXXHI,  158. 
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(Ph"«»!-  Krystalle  ergaben  16,5  pO.  bei  100<>  entweichendes  Wasser).  — 
munit)  Später  fand  er  (1),  dafe  diese  Substanz  (welche  ans  dem 
wässerigen  Auszug  der  Bohnen  auch  in  der  Art,  ohne 
Gährung  anzuwenden,  dargestellt  werden  kann,  dafs  man 
ihn  im  Wasserbad  bis  zu  schwacher  Syrupconsistenz  ein- 
dampft und  mit  90procentigem  Weingeist  bis  zum  Eintreten 
dauernder  Trübung  versetzt,  die  nach  einigen  Tagen  aus- 
geschiedenen krystallinischen  Krusten  in  siedendem  Wasser 
löst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  frei- 
williges Verdunsten  krystallisiren  läfst;  es  bilden  sich  ofifc 
loUlange  farblose  rhombische  Tafeln  und  Prismen,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  von 
Beimengungen,  namentlich  einem  hartnäckig  anhaftenden 
Gummigehalt  zu  befreien  sind)  vollständig  gereinigt  und 
bei  100^  getrocknet  CisHuO«  ist  (die  lufttrockenen  Ery- 
stalle  CiiHjsOii  4~  ^  HO),  und  dafs  sie  mit  dem  von 
Scher  er  in  dem  Muskelfleisch  entdeckten  Jbio8Ü{2)  identisch 
ist.  Weiter  fand  er,  dafs  der  Inosit  eine  Nitroverbindung 
bildet.  Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  entwässerten 
Inosit  allmälig  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so  lange 
er  sieb  in  dieser  löst  (was  unter  schwacher  Erwärmung 
und  ohne  Gasentwickelung  vor  sich  geht),  und  versetzt  die 
Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  lange  eine  Aus- 
scheidung in  Pulverform  oder  (in  Folge  starker  Erwärmung) 
von  Oeltropfen  stattfindet;  bei  dem  Erkalten  erhält  i&an 
eine  krystallinische  Masse,  die  mit  Wasser  gewaschen  einen 
sandigen  krystallinischen  Rückstand  liefert;  dieser  wird  aus 
siedendem  SOprocentigem  Weingeist  umkrystallisirt ,  wobd 
der  Nitrotnosä  in  Rhomboedern  erhalten  wird.  Derselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  er  enthält 
kein  Krystall  Wasser;  erschmilzt  vorsichtig  erhitzt  zu  einem 
farblosen  Liquidum,  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  amorph, 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  Gl,  50;  im  Aatz.  Ghem.  Gentr.  1867,  856; 
J.  pr.  Ghem.  LXX,  489;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  159.  —  (2)  Vgl.  Jab- 
resber.  f.  1850,  537;  f.  1851,  552  ;  f.  1855,  748. 
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nimmt  aber  nach  einigen  Tagen  wieder  krystallinische  Form  (p^^o. 
an.  Rasch  erhitzt  aublimirt  er  ohne  einen  Rückstand  zn  "^'**^*>' 
hinterlassen;  anch  durch  den  Schlag  detonirt  er.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  er  nicht  verändert,  durch  concen- 
trirte  Säuren  beim  Erwärmen  zersetzt.  *  Durch  Kalilauge 
wird  er  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  unter  Lösung  mit 
dunkelbrauner  Farbe  und  Ammoniakentwickelung  zersetzt; 
die  alkalische  Lösung  giebt  bei  dem  Erwärmen  mit  Sal- 
peters. Silberoxyd  und  überschüssigem  Ammoniak  einen 
Silberspiegel,  bei  dem  Erwärmen  mit  einer  Weinsäure  und 
Kupferoxyd  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul.  Wird  der  Nitroinosit  auf  Platinblech  mit 
Salpetersäure  fast  zur  Trockene  eingedampft,  dann  mit 
Ammoniak  und  Chlorcalcinm  befeuchtet  zur  Trockene  ver- 
dampft und  vorsichtig  erwärmt,  so  zeigt  der  Rückstand 
dunkle  Purpurfärbung;  wird  der  Nitroinosit  ohne  vor- 
gängiges Eindampfen  mit  Salpetersäure  eben  so  mit  Ammo- 
niak und  Chlorcalcinm  behandelt^  so  zeigt  sich  nur  selten 
eine  rosenrothe  Färbung;  aber  die  Mutterlauge,  aus  welcher 
sich  bei  der  Bereitung  des  Nitroinosits  dieser  abgeschieden 
hat,  trocknet  bei  dem  Verdunsten  zu  einer  kleisterartigen 
Masse  ein,  welche  mit  einer  Mischung  von  Chlorcalcium 
und  Ammoniak  einen  dunkelrothen,  bei  dem  Erwärmen 
sich  harzartig  abscheidenden  Niederschlag  giebt;  Vohl 
giebt  diese  Beobachtungen  als  eine  Erklärung  der  Reaction 
anbahnend,  die  Scherer  als  eine  fiir  den  Inosit  charac- 
teristische  auffand  (1). 

Ueber   das   Stärkmehl   der  Anemone  nemorosa  und  des  »»»''«««'»•»• 
Ärvm   mactUatumy  namentlich   bezüglich  der  Form  Verhält- 
nisse, hat  Enz  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Nach  Pisani  (3)  wird  das  durch  Jod  gebläute  Stärk- 
mehl durch   die  Salze  von  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul, 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  652.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  V, 
97.  —  (3)  Compt  rend.  XLUI,  1118;  lüstit  1866,  447;  Chem.  Centr. 
1867,  107;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  882. 
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starkmebi.  QuecksUberoxyd ,  Zinnoxjdnl,  Eisenoxydal  rnid  Mangan- 
oxydal  entfSrbt,  ferner  durch  Antimonchlorüri  arsenige 
Säure  und  Dreifach-Chlorarsen,  Dreifach-Chlorantimon  und 
Goldchlorid.  Die  Quecksilberoxydulsalze  entfärben  das 
Jodstärkmehl  untSr  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  gelbem 
Jodquecksilber,  die  Quecksilberoxydsalze  ohne  Bildung  eines 
Niederschlags.  Zinnoxydsalze  und«  Arsensäure  entförben 
das  Jodstärkmehl  nicht  Jodstärkmehl  wird  auch  bei  dem 
Schütteln  mit  Chlorsilber  entfärbt.  Werden  die  Metalle 
mittelst  Salpetersäure  in  ihre  höchsten  Oxydationsstufen 
übergeführt^  so  entfärben  diese,  mit  Ausnahme  der  Oxyde 
des  Silbers  und  Quecksilbers,  das  Jodstärkmehl  nicht.  Kleine 
Mengen  Silber  lassen  sich  in  Lösungen  (bei  Abwesenheit 
von  Quecksilbersalzen)  daran  erkennen,  dafs  die  Flüssigkeit 
zugesetztes  Jodstärkmehl  entfärbt. 

Bezüglich  der  blauen  Färbung  des  Jodstärkmehls  durch 
Jod  Tgl.  auch  S.  486. 

Bdchamp  (1)  giebt  als  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Umwandlungsproducte  des  Stärkmehls 
bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Ohlorzink  oder  Säuren  Fol- 
gendes an.  —  Die  Unlöslichkeit  des  Stärkmehls  ist  unab- 
hängig von  dem  Organisationszustand  (der  Structur)  dieser 
Substanz,  aber  die  Eigenschaft,  Kleister  zu  bilden,  ist  durch 
den  Organisationszustand  bedingt.  Als  Beweis  hierfür  fuhrt 
B^champ  an,  dafs  das  Stärkmehl  durch  Einwirkung  con- 
centrirter  Lötungen  von  Aetzkali  oder  Chlorzink  zu  Kleister 
wird,  der  durch  Erwärmen  zu  einer  durchsichtigen  filtrir- 
baren  Lösung  wird,  aus  welcher  Lösung  sich  desorgani- 
sirtes  Stärkmehl  erhalten  läfst,  das  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  nicht  mehr  Kleister  bildet;  das  Aufheben  des  Ver- 
mögens, Kleister  zu  bilden,  sei  hier  durch  die  Zerstörung 


(1)  Compt  rend.  XLII,  1210;  Instit.  1856,  284;  Ann.  Cb.  PhArm. 
G,  SS4;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  447;  ansfOhrlich  Ann.  cb.  phjs.  [8]  XLVIU, 
468.  Frttbere  Angaben  aber  lösliches  Stärkmebl  rgl.  im  Jabresber.  f. 
1854,  621  ff. 
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der  Organisation  bedingt,  und  hieranf  beschränke  sich  die  •**'»^"- 
Eiinwirkang  der .  alkalischen  Lösungen.  —  Das  Stärkmehl 
g^ht  allmälig»  ohne  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  Aen* 
demngen  zu  erleiden,  ans  dem  anlöslichen  Zustand  in  einen 
in  Wasser  löslichen  über;  das  lösliche  Stärkmehl  hat,  mit 
Ausnahme  der  Löslichkeit  in  Wasser,  noch  alle  Eigenschaf- 
ten des  gewöhnlichen  Stärkmehls  und  ist  von  der  gewöhn- 
lich als  Dextrin  bezeichneten  Substanz  verschieden;  nach 
dem  Umwandeln  des  Stärkmehls  zu  Dextrin  erleidet  dieses 
wiederum  allmälig  Veränderungen,  durch  welche  es  zuletzt 
in  Zucker  üb^gefuhrt  wird.  Für  diese  Behauptungen  führt 
B^champ  folgende  Beweise  an.  Bei  der  genauen  Ver- 
folgung der  Verflüssigung  des  Stärkmehlkleisters  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  oder  der  Diastase  bei. 
dem  Erwärmen,  wo  die  als  Dextrin  bezeichnete  Substanz 
entsteht,  lasse  sich  ein  Zeitpunkt  constatiren,  wo  das  Stärk- 
mehl desorganisirt  aber  noch  unlöslich  ist;  femer  der  allmälige 
Uebergang  des  unlöslichen  Stärkmehls  in  lösliches,  welches 
noch  durch  Jod  gebläut  wird  und  sich  durch  ein  besonders 
grofses  optisches  Rotationsvermögen  auszeichnet;  dann  der 
allmälige  Uebergang  des  löslichen  Stärkmehls  in  Dextrin  (1); 
endlich  die  Umwandlung  des  Dextrins  in  eine  davon  ver- 
schiedene nicht  gährungsfähige  Substanz  und  in  Zucker. 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  führen,  je 
nach  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, zu  ähnlichen  Resultaten.  Essigsäure  von  mittlerer 
Concentration  wandelt  (wie  schon  Biot  und  Persoz  er- 
kannt hatten)  zwischen  100  und  130^  das  Stärkmehl  um, 
ohne  dasselbe  in  Zucker  überzuführen;  B^champ  erhielt 
ein  oder  mehrere  Producte,  die  nicht  gährungsfähig  waren 


(1)  B^champ  läfst  die  Benennjing  Dextrin  der  jetzt  gewöhnlich  so 
bezeichnefen  Substanz,  die  nicht  mehr  durch  Jod  gebläot  wird  nnd  ein 
geringeres  Botationsvermögen  als  das  lösliche  Stärkmehl  besitzt;  er  hebt 
aber  herror,  dafs  der  ron  ihm  als  lösliches  Stärkmehl  bezeichnete  Kör- 
per mit  dem  von  Biot  ursprängUch  als  Dextrin  benannten  identisch  sei. 
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and  dnrch  Jod  nicht  geblSat  wurden«  Dorch  kürzeres 
(1-  bis  2stündiges)  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  Essigsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100<^  wurde  eine  klare  oder 
fast  klare  Flüssigkeit  von  sehr  grofsem  Rotationsvermögen 
erhalten,  die  durch  Jod  rein  blau  geförbt  wurde  und  mit 
Alkohol  einen  reichlichen  Niederschlag  gab ;  nach  längerem 
(12-  bis  28  stündigem)  Erhitzen  auf  100  bis  ldO<»  war  das 
Rotationsvermögen  der  Flüssigkeit  viel  schwächer,  und  diese 
wurde  nun  durch  Jod  nur  braungelb  gefärbt  und  dnrch 
Alkohol  nicht  mehr  gefallt ,  und  gab  einen  Abdampfirück- 
stand,  welcher  nicht  gährungsfähig  war.  Bei  der  Umwand- 
lung des  Stärkmehls  in  Zucker  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure widersteht  ein  Theil  des  Dextrins  der  Elinwirkung 
.  der  Säure »  und  aus  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krü- 
melzucker läfst  sich  stets  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
eine  nicht  gährungsfähige  Substanz  abscheiden ,  die  aus 
zwei  hygroscopischen  Körpern  von  verhältnilSsmäfsig  kleinem 
Rotationsvermögen  zu  bestehen  scheint. 

Nach  Payr  (1)  löst  sich  Stärkmehl  bei  dem  Zusam- 
menreiben mit  Zinnchloridlösung  fast  vollständig  auf;  die 
von  dem  kleisterartigen  Rückstand  abgegossene  und  filtrirte 
Löung  giebt  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  einen 
weifsen  Niederschlag,  welcher  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  die 
Zusammensetzung  8  Sn02,  OeoHeiOoi  ergab.  Bei  Einwir- 
kung von  SchwefelwasserstoflF  auf  diese  in  Wasser  suspen- 
dirte  Verbindung  entstand  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  von 
dem  Schwefelzinn  getrennt  und  im  leeren  Raum  zur  Trockene 
gebracht  einen  weifsen  zerreiblichen  Rückstand  von  der 
Zusammensetzung  C24H23O2S  hinterliefs;  diese  Substanz  war 
leicht  löslich  in  Wasser,  wurde  durch  Jod  nicht  blau  ge- 
färbt, ging  bei  dem  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXI,  269;   J.  pr.  Chem.  LXIX,  426;    Chem. 
Centr.  1866,  868. 
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leicht  in  Zaoker  über.  •—  Durch  Einwirkung  von  Zinn- 
chloridlösnng  auf  Stärkmehl  bei  100^  wurde  zuerst  ein 
Kleister  erbahen,  welcher  dann  sich  löste»  und  die  Lösung 
gab  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weifsen  Niederschlag, 
bei  100^  getrocknet  7  Sn029  C^AHsgOfg;  die  Menge  dieses 
Niederschlags  betrug  kaum  den  12ten  Theil  von  derjenigen, 
welche  Alkohol  aus  der  kalt  bereiteten  Lösung  von  Stark- 
mehl in  Zinnchlorid  föllte. 

Dubrunfaut  (1)  giebt  als  Resultate  seiner  Unter-  '""""• 
suchungen  über  das  InuKn  Folgendes  an/  Das  Inulin  hat, 
mag  es  nun  je  nach  der  Art  des  Trocknens  gummiartig  oder 
stärkmehlartig  aussehen,  dieselbe  Zusammensetzung.  Ueber 
Schwefelsäure  bei  10**  getrocknet  ist  es  0,2H,oO,o  +  HO, 
bei  100®  getrocknet  CjsHioOio,  und  es  kann  dann  bis  180<^ 
erhitzt  werden,  ohne  Wasser  zu  verlieren;  stärker  erhitzt 
wird  es  gelb,  gegen  190®  beginnt  es  zu  Schmelzen,  aber 
unter  Zersetzung  und  schwacher  Gewichtsverminderung, 
Das  entwässerte  Inulin  CjaHjoOio  zieht  Wasser  begierig 
an.  Reines  Inulin  mit  Wasser  bei  10®  zusammengebracht 
löst  sich  darin  nur  sehr  wenig  auf;  bei  66®  ist  es  aber  in 
Wasser  reichlich  löslich,  und  nach  dem  Erkalten  dieser 
Lösung  scheidet  sich  das  darin  enthaltene  Inulin  nur  sehr 
langsam  wieder  aus.  Die  wässerige  Lösung  des  Inulins 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Auch 
Dubrunfaut  fand  das  Inulin  nicht  gährungsfahig.  Er 
bestätigte,  dafs  das  Inulin  bei  längerem  Erhitzen  mit  Was- 
ser auf  100®,  doch  nur  sehr  langsam,  bei  Einwirkung  von 
Säuren  hingegen  sehr  rasch  zu  einer  unkrystalhsirbaren, 
die  Polarisationsebene  nach  links  (und  zwar  y^mal  so  stark, 
als  das  Inulin)  drehenden,  mit  der  in  dem  Fruchtzucker 
und  dem  s.  g.  umgewandelten  Zucker  enthaltenen  identi- 
schen Zuckerart  wird. 


(1)  Compt.  read.  XLII,  808;  Instit  1856,  174;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
208. 

Jabreaberieht  f.  1866.  43 
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Als  Resultate  seiner  UntersuchQngen  über  die  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  Holssubstans  theiH  B^champ  (1) 
kurz  Folgendes  mit.  Concentrirte  S&uren,  wie  a.  B.  Schwe* 
felsäure  oder  Salzsäure,  lösen  die  Baumwolle  auf»  nachdeni 
sie  sie  vorher  in  eine  breiartige  Substanz  verwandelt  haben. 
Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  kann 
man  verschiedene  Producte  erbalten  :  1)  die  durch  die 
Säure  desaggregirte  und  gelöste  Holasubstanz  kann  mittelst 
Wasser  als  eine  gallertartige  unlösliche  Masse  abgeschieden 
werden;  2)  die  Holzsubstanz  kann,  mit  Beibehaltung  ihrer 
wesentlichen  Eigenschaften,  von  der  Säure  in  Form  einer 
gallertartigen,  in  kaltem  Wasser  löslichen  Masse  abgeschie- 
den werden,  welche  B^champ  als  lösliche  Holzsubstanz 
bezeichnet;  3)  die  Holzsubstanz  kann  ein  zweites  lösliches 
Product  geben,  welches  Braconnot  als  ein  Gummi  be- 
zeichnete und  das  später  mit  dem  Dextrin  zusammengewor- 
fen wurde,  von  welchem  es  sich  aber  durch  ein  viel  klei- 
neres Rotationsvermögen  unterscheidet;  B^champ  nennt 
es  Holz-Dextrin ;  4)  diese  löslichen  Producte  können  sich 
bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
zu  Zucker  umwandeln.  B^champ  vergleicht  die  Reihe 
der  von  der  Holzsubstanz  sich  ableitenden  ümwandlungs- 
producte  mit  der  entsprechenden  von  dem  Stärkmehl  sich  ablei- 
tenden (vgl.  S.  671);  er  hebt  hervor,  dafs,  während  das  lösliche 
Stärkmehl  sich  durch  ein  ungemein  hohes  Rotationsvermö- 
gen auszeichnet,  das  Rotationsvermögen  der  löslichen  Holz- 
substanz =  0  ist,  and  dafs  diese  optisch-unwirksame  Sub- 
stanz zu  optisch  -  wirksamen  umgewandelt  werden  kann, 
nämlich  zu  Holz -Dextrin  und  Zucker,  welche  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  rechts  drehen.  Er  fugt  die 
Bemerkung  hinzu,  dafs  die  unlösliche  Holzsubstanz  selbst 
optisch-unwirksam  zu  sein  scheint,  sofern  eine  Lösung  von 
Baumwolle  in  rauchender  Salzsäure,  aus  welcher  Wasser 


(1)  Compt.  rend.  XUI,  ISIS;    InfUt  1866,  SS5;    Ans.  Cb.  Phann. 
C,  867 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  449. 


Digitized  by 


Google 


Eigenthfinilielie  Pfluiiaiiitoffe.  ffj^ 

unlösliche  Hdzsubstoiiz   in  Form  einer  Gallerte  fallt,  die 
PolarisatioDfiebene  des  Lichtes  nicht  ablenkt 


In  den  Blättern  von  Datisca  cannabma,  einer  namentlich  th amnV'h« 
im  Orient  znm  GelbiSrben  der  Seide  verwendeten  Pflan«e/IIo"f^° 
hatte  Braconnot  (1)  1816  eine  krystallisirbare  Substanz  ^'*'"^'" 
angefunden,  die  er  als  Datisoin  bezeichnete.  Seine  An* 
gaben  waren  später  wenig  beachtet  und  die  Bezeichnung 
Datiscin  mehrfach  als  synonym  mit  Inulin  genommen  wor- 
den. —  Das  Datiscin  ist  jetzt  genauer  durch  Stenhouse  (2) 
untersucht  worden.  Er  erhielt  es  aus  den  Wurzeln  der 
Datisca  cannabina.  Diese  wurden  längere  Zeit  mit  Holz- 
geist  behandelt;  aus  dem  Auszug  wurde  ein  Theil  des 
Holzgeists  abdestillirt;  der  braune  syrupdicke  Bückstand 
setzte  auch  nach  längerem  Stehen  nur  eine  harzartige  Sub- 
stanz ab,  aber  nach  VermiBchen  desselben  mit  dem  halben 
Volum  an  heifsem  Wasser,  wo  sich  das  braune  Harz  gröfs- 
tentheils  abschied,  gab  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  bei 
freiwilligem  Verdunsten  eine  Ausscheidung  einer  undeutlich 
krystallinischen  Substanz.  Diese  war  Datiscin,  verunreinigt 
mit  harzartigen  Körpern.  Zur  Reinigung  erwies  sich  das 
Verfahren  als  das  zweckmäfsigste,  das  noch  feuchte  rohe 
Datiscin  zwischen  Fliefspapier  stark  auszupressen,  in  Alko- 
hol zu  lösen,  das  Harz  mittelst  Wasser  auszufällen  und  aus 
der  Flüssigkeit  das  Datiscin  krystaUisiren  zu  lassen,  und 
diese  Operationen  öfters  in  wiederholen;  zur  Beseitigung 
etwa  noch  beigemischter  Gerbsäure  wurde  auch  die  alko- 
holische Lösung  des  Datiscins   mit   Leimlösung  behandelt. 


(1)  Ann.  eh.  phya.  [2]  Tu,  277.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVni, 
167  ;  im  Aasz.  Cliom.  8oc.  Qa.  J.  IX,  226;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  59; 
Ch^m.  Gaz.  1866,  85;  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  86;  Chem.  Centr.  1856, 
86«  ;  J.  pharm.  [8]  XXX,  28«;  Instlt.  1856,  870. 
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Das  Datiscin  ist,  wenn  ganz  rein,  farblos,  gewöhnlich  aber 
etwas  gelblich  geförbt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  desselben  in  seide- 
artigen Nadeln  ans;  weniger  löslich  ist  es  in  Aether,  aus 
welcher  Lösnng  es  sich  aber  in  gröfseren  Krystallen  ans- 
scheidet;  in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  siedendem  reich- 
licher löslich  nnd  es  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  dieser 
Lösnng  in  glänzenden  Blättchen  ab.  Es  schmeckt  sehr 
bitter.  Es  schmilzt  bei  etwa  180*>  und  verbrennt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  unter  Ausstofsen  des  Geruchs  nach  ge- 
branntem Zucker  und  Zurücklassung  von  Kohle;  in  einem 
langsamen  Strome  trockener  Luft  vorsichtig  erhitzt  gtebt 
es  eine  geringe  Menge  eines  krystallinischen  Sublimats. 
Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
unter  intensiv  gelber  Färbung,  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  gefallt.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
mit  einfach-essigs.  und  basisch-essigs.  Bleioxyd  gelbe  gallert- 
artige Fällungen,  mit  Zinnchlorid  einen  gelben,  mit  Kupfer- 
oxydsalzen einen  grünlichen,  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
bräunlich-grünen  Niederschlag.  Das  Datiscin  ergab  54,1 
bis  54,8  pC.  Kohlenstoff  und  5,1  bis  5,3  pC.  Wasserstoff; 
Stenhouse  nimmt  für  es  die  Formel  C43H39O94  an.  — 
Das  Datiscin  ist  eine  gepaarte  Zuckerverbindung.  Wird 
eine  wässerige  Lösung  von  Datiscin  während  einiger  Minu- 
ten unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
scheidet  sich  eine  krystallinische  Substanz  aus  und  die  da- 
von getrennte  Flüssigkeit  reducirt  bei  dem  Elrhitzen  mit 
alkalischer  Kupferoxydlösung  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
giebt,  wenn  die  Schwefelsäure  mittelst  kohlens.  Baryts 
oder  kohlens.  Bleioxyds  beseitigt  ist,  nach  dem  Verdunsten 
einen  Sjrrup  und  d^nn  eine  halbkrystallinische  Masse.  Die 
Substanz,  welche  hier  neben  Zucker  aus  dem  Datiscin  er- 
halten wird,  bezeichnet  Stenhouse  als  Datiscetin.  Das 
Datiscetin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  ist  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser;  es  löst 
sich   in    alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  durch  Säuren 
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wieder  geföllt;  es  ist  geschmacklos;  es  hat  ein  grofseres  i>''«'*«te- 
f  ärbevermögeD  als  das  Datiscin.  Es  schmilzt  erst  bei 
höherer  Temperatur  als  das  Datiscin  und  erstarrt  beim  Er» 
kalten  krystallinisch;  es  giebt  bei  vorsichtigem  Erwärmen, 
doch  anscheinend  nicht  ohne  einige  Zersetzung ,  ein  kry- 
stalliniiches  Sublimat  Bei  100<^  getrocknet  ist  das  Datisce- 
tinCsoHioOis;  seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholi- 
schem essigs.  Bleioxjd  einen  gelben  Mederschlag  2  PbO, 
CsoHgOio*  Für  die  Spaltung  des  Datiscins  zu  Datiscetin 
und  2kicker  giebt  Stenhouse  die  Gleichung  C^^Yi^^O^A 
=  CsoUjoOis  +  CjsHijOis,  und  er  findet  eine  Betätigung 
dafür  darin»  dafs  bei  Versuchen,  wo  die  Menge  des  Zuckers 
nach  Fehling's  Methode  durch  Titriren  bestimmt  wurde, 
100  Th.  Datiscin  37,8  bis  41,6  Zucker  gaben,  während  sich 
nach  der  angeführten  Gleichung  38,6  berechnen.  —  Ver- 
dünnte Salzsäure  spaltet  wie  verdünnte  Schwefelsäure  das 
Datiscin  zu  Datiscetin  und  Zucker;  dieselbe  Zersetzung 
wird  durch  Kochen  mit  starker  EaKlauge  bewirkt;  Hefe 
und  Emulsin  scheinen  auf  das  Datiscin  in  wässeriger  Lö- 
sung nicht  einzuwirken.  —  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
auf  das  Datiscetin  schon  in  der  Kälte  heftig  ein,  unter 
Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  und  Bildung  einer  harz- 
artigen Substanz,  die  sich  zuletzt  unter  rother  Färbung 
löst;  die  Lösung  giebt  bei  dem  Abdampfen  Krystalle  von 
Pikrinsäure.  Datiscin  wird  in  derselben  Weise  zu  Pikrin- 
säure und  Oxalsäure  umgewandelt;  bei  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  gewöhnlicher  Säure  auf 
10  Th.  Wasser)  löst  es  sich  und  die  Flüssigkeit  setzt  bei 
dem  Erkalten  Krystalle  ab,  welche  die  Eigenschaften  der 
Nitrosalicylsäure  zeigen;*  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
der  Kälte  längere  Zeit  in  Berührung  löst  sich  das  Datiscin, 
und  die  Lösung  giebt  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum 
Krystalle  von  Pikrinsäure  und  von  Oxalsäure.  —  Bei  all- 
mäligem  Zusatz  von  Datiscetin  zu  schmelzendem  Kalihydrat 
trat  tief-orangegelbe  Färbung  und  dann  Lösung  unter  Was- 
serstoffentwickelung ein;  als  die  in  Wasser  gelöste  Masse 
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mit  Salzsäure  tibersättigt  wurde»  schied  sich  eine  theilwmie 
harzartige  Substanz  aus,  welche  bei  der  SublimatioD  lange, 
der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle  gab,  deren  wässerige 
Lösung  mit  Eiaenchlorid  die  der  Salicylsaure  eigenthäm- 
licbe  Beaction  zeigte.  —  Bei  der  Destillation  von  Datisce- 
tin  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  ging  eine 
von  öligen  Tropfen  fr^e  Flüssigkeit  über,  welche  nach 
salicyliger  Säure  roch  und  sich  mit  Eisensalzen  purpnrroth 
färbte. 

Das  Aeiculm  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Roch- 
leder  u.  Schwarz  (1)  und  Zwenger  (2)  durch  Be- 
handlung mit  Säuren  spaltbar  zu  Zucker  und  einer  als 
AesculeHn  bezeichneten  Substanz;  bezuglich  der  Formeln 
dieser  Körper  waren  die  genannten  Chemiker  zu  verschie* 
denen  Resultaten  gekommen.  Röchle  der  (3)  theilt  jetzt, 
als  vorläufiges  Resultat  aus  einer  später  ausführlicher  zu 
veröffentlichenden  Untersudiung  über  Aesculus  Hippooasta- 
num^  mit,  dafs  er,  nach  der  Bestimmung  der  Menge  Trau- 
benzucker die  aus  Aeaculin  bei  dem  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Sahssäure  erhalten  wird  (die  Er- 
mittelung des  Zuckers  wurde  nach  Fehling's  Methode 
ausgeführt;  lOO^Th*  Aeaculin  gaben  &2,09bis  52,70  Zucker), 
und  nach  seinen  Analysen  des  Aesoulins  und  AesculetiBs, 
fiir  erstere«  die  Formel  CeoHssOg? ,  für  letzteres  OigHcOg 
annimmt.  Bei  dem  Kochen  des  Aesoulins  in  Lösung  in 
Barytwasser  wird  es  in  ähnlicher  Weise  gespalten  wie  durdi 
Säuren,  doch  wird  hierbei  das  Aesculetin  wie  auch  der 
Zucker  weiter  verändert  Das  Aesculetin  geht  dabei  unter 
Aufnahme  von  Wasser  über  in  Aesotdetmsäure ,  deren  Ba- 
rytsalz =  BaO,  OisHiiO,«,  das  Bleioxydsala  =  10  PbO, 
6  CigHioOia;  der  Traubenzucker  wird  zu.Glucinsäure  und 
dann  zu  Apogluoinsäute.    Rochleder  theilt  noch  mit. 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  550  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  631  ff.  — 
(8)  Wien.  Äcad.  Ber.  XX,  851 ;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  Sil ;  Chem.  Centr. 
1866,  S69. 
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dafs  er  Gründe  habe,  als  die  rationelle  Formel  des  Aescn-» 

G  H 
letins  0,4   ^gfOg  zu  betrachten. 

Die  Krystalle  des  wasserbaltig^i^  Amygdalins  sind  nach  a»^»**"" 
Keferstein  (1)  rhombisch  und  zeigen  yorherrschend  die 
Dächen  cx>  P  •  oo  P  oo  mit  einem  sehr  flachen  Doma  %P  oo; 
es  ist  c»P  :  00  P  =1260  51',  ooPoo:  y^Poo  =  96M3*5 
die  Krystalle  sind  nach  oo  ]^  oo  sehr  vollkommen,  nach  0  P 
unvollkommen  spaltbar. 

Im  Anschlnla  an  eine  frühere  Mittheilung  (2)  giebt 
H«  Ludwig (3)  als  das  Resultat  neuerer  Versuche  an,  dais 
das  Amygdalin  allerdings  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  kurzer  Zeit,  ohne  Färbung  zu  erleiden,  zu 
Benzojlwasserstofi ,  Zucker,  Blausäure  und  Ameisensäure 
(letztere  wohl  als  secundäres  Zersetzungsproduct  der  Blau- 
säure) zerlegt  wird« 

Bobiquet  (4)  hatte  früher  aus  der  Socotrin-Aloe  ^a/^",,,^* 
einen  amorphen  Körper  dargestellt,  welchen  er  als  Aloetin 
bezeichnete.  T.  und  H.  Smith  (5)  erhielten  später  aus 
Barbadoes-Aloe  einen  kr jstallisirbaren ,  als  Alom  bezeich- 
neten Körper,  welchen  sie  als  das  abfuhrende  Princip  der 
Aloe  betrachteten.  Stenhouse  (6),  welcher  das  Aloin 
genauer  untersuchte,  fand  es  von  Robiquet's  Aloetin 
verschieden;  es  gelang  ihm  nicht,  aus  Cap-  und  Socotrin- 
Aloe  Aloin  darzustellen.  Zu  dem  letzteren  Resultate  kam 
bei  einer  erneuten  Untersuchung  auch  Bobiquet  (7), 
welcher  übrigens  das  Aloin  und  das  Aloetin  nur  als  ver- 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  699. 
Chiosza  (Gerhard t*8  Trait^  de  chim. organ. in,  200)  hatte  gefnndeii, 
dafis  bei  dem  Kothen  des  Amygdalhia  mit  verdOmiter  Schwefelsfture 
BeasoyiwaMtrstoff  luid  eine  das  Knpferosijd  in  aUuUiiohar  Lösung  red«- 
cirende  Substanz  entsteht,  nebst  Ameisensäure  und  einer  Säure,  die  ein 
unkrTStalUsirbares  Barytsalz  giebt.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVn, 
278.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  X,  167.  241 ;  Berzelius'  Jahresber.  XXVII, 
490.  —  (5)  Jahresber.  f.  1860,  646.  —  (6)  Daselbst,  545  f.  —  (7)  J. 
pharm.  [8]  XXLX,  241;  VierteQalurssehr.  pr.  Pharm.  Y,  566. 
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scbiedene  Modificationen,  die  krystalliniscbe  and  die  amorphe» 
einer  und  derselben  Sabstanz  betrachtet.  Nach  Robiquet 
enthalten  alle  Sorten  undurchsichtiger,  im  Bruche  wachs- 
artiger Aloe*  d.  h.  solche,  welche  durch  Eintrocknen  an 
der  Luft  ohne  Beihülfe  von  Wärme  getrocknet  worden 
seien 9  krjstallisirbares  Aloin,  alle  Sorten  glasartiger,  der 
Wärme  ausgesetzt  gewesener  Aloe  hingegen  amorphes 
Aloetin.  Das  reine  Aloin  oder  Aloetin  sei  übrigens  keines- 
wegs das  purgirende  Princip  der  Aloe:  erst  wenn  es  durch 
den  Einfiufs  von  Luft  und  Wärme  verändert  worden  sei, 
wirke  es  in  dieser  Richtung,  —  Groves  (1)  wendet  gegen 
die  von  Robiquet  vertheidigte  Ansicht  ein,  dab  die 
Barbadoes-Aloe  im  Gegentheil  über  freiem  Feuer  zur  Tro- 
ckene gebracht  ist,  die  Socotrin-Aloe  hingegen  nur  an  der 
Sonne  eingetrocknet  zu  sein  scheint.  Er  fand,  daüs  auch 
aus  der  letzteren  Aloe -Art  Alom  dargestellt  werden  kann. 
Grob  gepulverte  Socotrin-Aloe  wurde  in  siedendes  Wasser 
eingetragen  und  unter  Umrühren  damit  während  20  Minu- 
ten zusammengelassen;  die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem 
Abkühlen  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuert, die  von  dem  sich  ausscheidenden  harzartigen 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbad  zu  Syrup- 
consistenz  eingedampft  und  dann  stehen  gelassen,  wo  nach 
etwa  8  Tagen  das  AuskrystalJisiren  von  Aloin  begann;  die 
ganze  Menge  des  auskrystallisirenden  Alofns  betrug,  nach 
der  Reinigung  desselben  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren,  10  pC.  von  der  der  angewendeten  Aloe. 

Das  Pikrotoxin  war  von  IL  Ludwig  als  eine  ge- 
paarte Zuckerverbindung  betrachtet  worden,  weil  seine 
Lösung  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  aus 
alkalischer  Kupferoxydlösung  Kupferoxydul  reducirt  (2). 
Nach  G.  Becker  (3)  ist  diese  Ansicht  irrig,  sofern  das 


(1)  Phami.  J.  Trans.  XVI,  128;    J.  pharm.  [8J   XXXI,  867.    — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  699.  —  (8)  Arch.   Pharm.  [2]  LXXXV,  22. 
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Pikrotoxin  auch  schon  vor  dem  Kochen  mit  Säure  bei  dem 
Erwärmen  mit  alkalischer  Kupferoxydlösung  diese  Reduction 
bewirkt. 


Untersuchungen  über  das  Athmen  der  Pflanzen,  welche  VhJm'l"' 
Duchartre  angestellt  hat,  sind  nur  in  kurzem  Auszuge  (1)   ']J*""' 
bekannt  geworden,  und  die  hier  angegebenen  Resultate  ver- 
anlassen nicht,  jetzt  schon  näher  darauf  einzugehen. 

Dafür,  dafs  der  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  bei ^•■*°i";"*" 
dem  Wachsen  der  Pflanzen  von  diesen  assimilirt  werden  ®**'*"^'*- 
könne,  wie  hauptsächlich  Ville  (2)  darzulegen  bemüht 
war,  sprechen  die  Ergebnisse  zahlreicher  Versuche,  welche 
Ville  in  der  neueren  Zeit  angestellt  und  veröffentlicht 
hat  (3).  Wir  gehen  hier  in  die  Einzelnheiten  dieser  Ver- 
suche  nicht  näher  ein  und  geben  nur  die  hauptsächlichsten 
Resultate  summarisch  an.  Dafs  die  Pflanzen  den  freien 
Stickstoff  der  Atmosphäre  absorbiren,  läfst  sich  beweisen, 
indem  man  .Pflanzen  in  einem  stickstofffreien  Boden  und 
einer  von  Ammoniak  freien  Atmosphäre  wachsen  läfst,  wo 
der  Stickstoffgehalt  der  geernteten  Pflanze  gröfser  ist  als 
der  des  angewendeten  Samens.  Dasselbe  Resultat  ergiebt 
sich,  wenn  man  dem  Boden  die  gehörige  Menge  Salpeter 
oder  anderen  stickstoffhaltigen  Dünger  von  bekanntem  Stick- 
stoffgehalt zusetzt;  die  Pflanzen  entwickeln  sich  dann  sehr 
kräftig  und  enthalten  zuletzt  mehr  Stickstoff  als  in  dem 
Samen  und  dem  zugesetzten  Dünger  enthalten  war.  Ville 
zeigt,  dafs  die  Menge  des  im  Ammoniak-  und  Salpeter- 
säuregehalt des  Regenwassers  dem  Boden  zugeführten  Stick- 


(1)  Gompt.  rend.  XLII,  37;  Instit.  1866,  21.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1860,  ÖÖO;  f.  1852,  672;  f.  1864,  646;  f.  1866,  704.  —  (8)  Compt. 
rdnd.  XLIH,  86.  143.  612;  lostit.  1866,  842;  Chem.  Centr.  1866,  62^. 
918;  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  810;  aasfiihrlioh  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLli« 
168. 
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Stoffs  uDzareichend  ist,  den  üeberscbafs  an  Stickstoff  in 
der  Ernte  über  den  Stickstoff  im  Samen  und  Dünger  zu 
erklären.  Bezüglich  der  Wirkung  der  Salpeters.  Salze  auf 
die  Vegetation  (1)  kommt  Ville  zu  dem  Resultat»  dals 
sie  unmittelbar  und  direct  von  den  Pflanzen  assimilirt  wer- 
den; Salpeters.  Eali  wirkt  auf  die  Entwickelung  der  Pflan- 
zen kräftiger  ein  als  Ammoniaksalze  bei  gleichem  Stickstoff- 
gehalt. 

enmtckeiunf.  ^^^  ^^^  Abhandlungcu  von  Scheven  (2)  über  die 
W  achsthums Verhältnisse  der  Gerstenpflanze ,  von  R  i  1 1  - 
hausen  (3)  über  die  Zusammensetzung  von  Culturpflanzen, 
die  in  gleicher  Vegetationszeit  in  verschiedenem  Grade  ent- 
wickelt sind,  und  von  Alexander  Müller  (4)  über  die 
anorganischen  Bestandtheile  der  Blätter  der  Runkelrübe  zu 
verschiedenen  Vegetationsperioden  müssen  wir  verweisen, 
da  sich  ein  gedrängterer  Auszug  aus  denselben  nicht  geben 
läfst.  (Vergl  auch  bei  Agriculturchemie  in  dem  Berichte 
über  technische  Chemie.) 

unorga.  Mittheilungcn    von    Malaguti   und   Durocher   (5) 

MM<ith«ne'  über  die  Vertheilung  der  unorganischen  BestandtheUe  in 

I"       den  hauptsächlichsten  Pflanzenfamilien  lassen   sich  nicht  in 

Allgemeinen.  ' 

gedrängterem  Auszuge  wiedergeben;  wir  müssen  bezüg- 
lich dieser  Untersuchungen,  welche  zu  bestimmteren  all- 
gemeineren Resultaten  noch  nicht  geführt  haben,  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen. 

Vollständigere  Analysen  von  Pflanzenaschen,  als  Bei- 
trag zu  der  Erkenntnifs,  ob  der  Unterschied,  welcher  die 
Gruppirung  der  Pflanzen  in  Species,  Arten  und  Familien 
begründet,  verbunden  sei  mit  einer  eharacteristischen  quali- 
tativen  oder   quantitativen   Differenz    ihrer    unorganischen 


(1)  Vgl.  jAhresber.  f.  1855,  706  f.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVni, 
193 ;  Chem.  Centr.  1866,  677.  694.  —  (8)  Aas  dem  6.  Berichte  d.  Ver- 
•oohsstation  su  Möekern  in  Chem.  Centr.  1866,  871.  ^  (4)J.  pr.  Chem. 
LXVIÜ,  617;  LXX,  267.  —  (6)  Compt.  rend.  XLIII,  884.  446.  482. 
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Elemente,    hat    E,   Witting   (1)   ausgeführt.     In   dieser  „,^;^7^*, 
Richtung  untersuchte  derselbe  verschiedene  Pflanzen,  welche  d«  "m.»«» 
an  demselben  Orte  gewachsen  waren.    Die  Untersuchung  Au^ell^inen. 
der  Aschen  geschah  nach  H.  Bose's  Verfahren  (2);  von 
den  Resultaten  führen  wir  hier  an  den  Gehalt  der  irischen 
Pflanze  an  Wasser,   organischen    Substanzen   und  Asche, 
ferner   wieviel    von   der   Asche  in  Wasser  löslich  (a),  in 
heifser  verdünnter  Salpetersäure  löslich  (b)  und  in  letzterer 
unlöslich  (c)  gefunden  wurde,  und  die  procentische  Zusam- 
mensetzung der  ganzen  Asche.    Auch  die  Bodenarten,  auf 
welchen  die  untersuchten  Pflanzen  gewachsen  waren,  wur- 
den  theilweise  untersucht  (vgl.  S.  684). 

Analysirt  wurden  :  Cyperoideae :  (A)  Carex  remota  L., 
(B)  Carex  acuta  L.,  (G)  Enophorum  vagiruUum  L. ;  Jun^ 
caceae  :  (D)  Juncua  communis  E.  Mey  r;  Gramineae  ; 
(ü)  JPhragmites  communis  L.;  alle  diese  Pflanzen  waren 
auf  sumpfigem  Torfboden  in  der  Nähe  Berlin's  nahe  bei 
einander  gewachsen,  mit  Ausnahme  von  Phroffmäes  commu- 
nis,  welches  an  einem  nicht  entfernten  Teiche  wuchs.  Die 
Analyse  dieses  Bodens  ist  unter  /  mitgetheilt.  Die  genann- 
ten Pflanzen  sind  s.  g.  saure  Gräser;  von  s.  g.  süfsen  Futter- 
gräsern wurde  untersucht  (F)  Festuca  elatior^  gewachsen 
in  ziemlicher  Entfernung  von  den  vorigen  auf  einem  weni- 
ger feuchten,  an  organischen  Substanzen  ärmeren  und  viel 
Qnarzsand  enthaltenden  Boden  (II)'  Endlich  wurden  noch 
untersucht  von  Equiaetaceae:  (G)  Eqtdsetum  Telmateja 
Ehrh.  und  (H)  Eqtdsetum  arvense  L.,  beide  gewachsen  bei 
Höxter  in  Westphalen  über  einem  Braunkohlenlager  (3). 

Die  Pflanze  enthält  frisch  : 


(1)  J.  pr.  Ohem.  LXIX,  149;  Obern.  Centr.  1867,  17.  —  (2)Jahr6ff. 
ber.  f.  1850,  606.  —  (8)  Nach  Wicke's  Mittheilaog  (Anp.  Ch.  Pharm. 
XGVn,  849;  J.  pr.  Cbem.  LXVIII,  125)  fand  Brock  in  der  Asche  von 
EquUehtm  kiemaie  (die  Pflanse  war  aaf  kaikreichem  Boden  gewachsea) 
88,2  pC.  Kieselerde,  18,8  kohlens.  Kalk,  0,9  kohlens.  Magnesia  und  8,2 
Thonerde. 
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Unorgft'       I 
niiehe    Be- 
■tandthello 
d«r  Pflansen 

Im 
All||<emeIn«D.  • 


E 


Wasser  . 

52,76 

69,60 

57,13 

Organ.  S. 

46,18 

29,28 

41,66 

Asche     . 

2,07 

1»12 

M2 

62,00 

86,58 

1,42 


86,85 

61,61 

1,64 


74,58 

22,46 

2,97 


bei  1000 
getroekn. 

71,48 
28/»7 


78,46 

17,48 

4,07 


Dio  Zusammensetzung  der  unorganischen  Bestandtheile 
der  Pflanze  ergab  sich  : 


a 

49,16 

67,66 

47,48 

66,80 

88,14 

46,08 

17,77 

40,42 

b 

29,46 

81,69 

82,03 

26,84 

39,86 

83,24 

16,70 

20,42 

e 

21,40 

10,86 

20,64 

7,36 

27,60 

21,68 

66,58 

89,16 

KCl 

2,81 

4,90 

0,84 

3,47 

12,16 

11,66 

9,92 

12,09 

NaCl 

10,28 

7,28 

2,40 

16,82 

1,70 

9,16 

1,12 

0,84 

KO 

23,52 

87,94 

28,62 

32,91 

9,80 

18,14 

1,28 

11,82 

NaO 

0,72 

0,85 

1,15 

0,68 

0,14 

0,82 

0,008 

0,08 

CaO 

7,86 

7,90 

10,48 

6,77 

19,90 

4,86 

2,11 

17,01 

CaO,  CO, 

— 

— 

— 

— 

— 

7,74 

10,67 

— 

MgO 

9,22 

7,86 

4,88 

6,71 

4,26 

1,50 

0,62 

2,81 

MgO,  CO. 

— 

— 

— 

— 

6,02 

2,24 

— 

Fe.O, 

2,28 

1,89 

8,86 

4,41 

8,62 

8,87 

1,83 

0,70 

MnO 

1,46 

2,02 

8,74 

2,61 

1,50 

0,88 

0,12 

0,02 

PO» 

4,96 

7,66 

6,10 

6,46 

7,48 

7,82 

1,28 

2,75 

SO, 

1,93 

1,36 

2,18 

2,20 

1,45 

1,67 

2,65 

9,98 

CO, 

4,75 

4,86 

4,69 

9,98 

2,99 

6,28 

0,49 

0,98 

SiO, 

80,33 

16,98 '82,26  1    9,14 

85,11 

22,78 

66,16 

41,40 

Von    den    oben    erwähnten    Bodenarten    enthielt    im 

frischen  Zu 

Stande 

/     86,26  pC.  Wasser        18,29  organ.  Subst        1,46  Mineralsubst 

n      14,20 

9                9 

6,12 

» 

» 

79,68 

n 

100  Th.  der  im  Boden  enthaltenen  Mineralsubstanzen  gaben 
an  Wasser  das  unter  a,  an  Salpetersäure  das  unter  b  An- 
geführte ab,  und  hinterliefsen  einen  wie  unter  c  angegeben 
zusammengesetzten  Rückstand. 


a 

^J^ 

c 

*"     '~~ 

l 

1/ 

" 

~7 

*TP 

"^r^ 

// 

KCl 

Spur 

0,01 

CaO 

4,70 

0,48 

CaO 

0,84 

0,14 

NaCl 

0,07 

0,01 

MgO 

1»17 

0,08 

MgO 

0,08 

0,04 

KO 

0,42 

0,06 

Fe.0, 

6,79 

0,46 

Fe,0. 

0,66 

0,11 

CaO 

0,47 

0,08 

MnO 

1.84 

0,06 

MnO 

0,11 

— 

PO. 

0,02 

Spur 

Al,03 

1,98 

0,62 

A1.0. 

1,84 

0,81 

80, 

0,76 

0,18 

PO. 

8,86 

0,13 

SiO, 

76,68 

97,87 

8iO, 

0,42 

0,02 

Digitized  by 


Google 


Pflaasen. 


PiftiMneheinie.  ^5 

Witting  stellt  die  Besprechung  der  allgemeineren 
Resultate  9  in  welchen  Beziehungen  die  unorganischen  Be- 
standtheile  znm  vegetativen  Leben  stehen,  f&r  später  in  Aus- 
sicht, wenn  er  eine  Reihe  von  Analysen  der  Aschen  von 
Seepflanzen  mitgetheilt  haben  wird.  Bezüglich  der  Bemer« 
kungen,  welche  er  an  die  vorstehend  aufgeführten  Analysen 
knüpft,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Payen  hatte  schon  früher  angegeben,  dafs  die  Epider-  ""^J'J^^ 
niis  der  verschiedensten  Pflanzentheile  erhebliche  Mengen 
stickstoffhaltiger  Substanz,  Kieselerde  und  Fett  enthält 
Er  theilt  jetzt  (1)  Analysen  mit  von  der  Cnticula  des 
Stammes  von  Cacius  perumanus  {A)  und  der  Epidermis 
einer  gelben  Eartoffelart  {B).  100  Th.  trockener  Substanz 
enthielten  : 

Stickstoff      ^^^^b't.      F^tt        Kieselerde     Salze  CcUnlose 

A  8,01  18  9,09  2,66  6,67  68,58 

B  1,89  9,04  8,40  1,14  10,40  76,08 

Lefort  (2)  untersuchte  den  efsbaren  Champignon  und 
fand  darin  an  organischen  Bestandtheilen  :  Cellulose,  Man- 
nit,  Pflanzeneiweifs,  gährungsfähigen  Zucker,  stickstoffhal- 
tiges Fett  (schmelzbar  bei  35®,  unangenehm  riechend,  nicht 
verseif  bar;  darin  56,6  pO.  C,  10,8  H,  32,0  O,  0,6  N), 
Fumar-,  Gtron-  und  Aepfelsäure,  einen  Farbstoff  und  ein 
aromatisches  Princip.  In  dem  ganzen  Schwamm,  nach  dem 
Trocknen  bei  110<>,  fand  er  2^8  bis  2,9  pC.  Stickstoff,  in 
dem  Hut  3,4,  in  dem  Stiel  0,3,  in  den  Sporen  sammt  Hy- 
menium 2,1  pC.  Stickstoff. 

Andere  Resultate  erhielt  Gobley  (3)  bei  der  Unter- 
suchung des  efsbaren  Champignons.  Er  fand  namentlich 
darin  keinen  gährungsfähigen  Zucker ;  das  darin  enthaltene 
Fett  bestehe  aus  Olein  und  Margarin  und  einer  besonderen. 


(1)  Compt.  read.  XLII,  1198;  Inftit  1856,  284;  J.pr.  Chem.  LXX, 
265;  Chem.  Centr.  1856,  656.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  90;  Instit. 
1866,  58;  J.  pharm.  [3]  XXIX,  190;  Chem.  Centr.  1866,  618.  ^  (8)  J. 
phftrm.  [8]  XXIX,  81. 
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Eaoliema 
■pInoMuni. 


r.jeopodinm 
Ohamaecy- 
parlstoa. 


als  Agaricin  bezeichneten  Fettart »  die  bei  148  bis  160® 
schmelze,  durch  Alkalien  nicht  angegriffen  werde  and 
78,4  pC.  C,  11,1  H  und  10,5  O  enthalte.  Nach  Gobley 
ist  die  mittlere  Zusammensetzung  des  Champignons  :  90^5 
pC.  Wasser;  0,6  Pfianzeneiweifs;  3,2  Gellulose;  0,26  Olein, 
Margarin  und  Agaricin;  0,36  Mannit;  3,8  durch  Waaser 
und  Alkohol  ausziehbare  E^tractivstoffe;  0,86  Ohlornatrium, 
Chlorkalimn,  phosphors.,  citrons.,  äpfels*  und  ftunars.  Kali; 
0,45  Chlorammonium,  phosphors.  und   kohlens.  Kalk  u.  a. 

Qu  dem  ans  (1)  hat  Euchema  sptnosum  Ag.  (das  s.  g. 
Agar-Agar),  eine  Seepflanze,  aus  welcher  in  Ostindien  eine 
efsbare  Gallerte  gewonnen  wird,  untersucht.  Bemerkens- 
werthe  Resultate  wurden  nicht  erhalten. 

Von  einer  Arbeit  Gerding's  über  die  Flechten  ist 
nur  der  Anfang  veröffentlicht  worden  (2);  Gerding  theilt 
hier  mit,  dafs  er  aus  der  Parmelia  physodes  einen  beson- 
deren weifsen  krystallidiscben ,  als  Physodm  bezeichneten 
Stoff  ausgezogen  habe,  welchen  er  als  C2oHiiOf5  betrachtet 
und  der  bei  etwa  125®  oder  bei  Einwirkung  ooncentrirter 
Schwefelsäure  unter  Verlust  von  2  HO  zu  einem  rothen, 
als  Fhysodem  bezeichneten  Körper  werde. 

Kamp  (3)  theilt  als  vorläufige  Notizen  einige  Angid>eD 
über  eigenthümliche  Substanzen  mit,  wdche  er  aus  dem 
Kraute  von  Lycopodium  Chamaecypariasus  erhielt»  Wir 
fahren  für  jetzt  nur  an,  dafs  er  einen  in  Wasser,- Alkohol 
und  Aether  leichtlöslichen,  krystallisirbaren  Bitterstoff  iso- 
lirte,  welcher  eine  gepaarte  Znckerverbindung  zu  bod 
scheint;  weiter  unterscheidet  Kamp  eine  in  kaltem  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  erst  bei  dem  Er- 
hitzen reichlicher  lösliche,  bei  76  bis  100^  schmelzende,  m 
Alkalien  lösliche,  amorphe  Substanz  als  Lycoüewrtm  (dieses 


(1)  Ans  Tijdtchrift  roor  Weteascb.  Pharm,  in  Arch.  Phftrm.  [3] 
LXXXVII,  288.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  LXXXVII,  1  ;  im  Ann.  Cbem. 
Centr.  1856,  684.  ^  (8)  Abb.  Gh.  Pharm.  C,  298;  im  Aus».  J.  pr. 
Chem.  LXX,  871. 
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zeigte  sieb  dem  Aequivalentverhältolfs  CisHisOt  entspre-  ' 
chend  zusammeDgesetzt),  nnd  eine  in  Waater  unlösliche,  iu 
Alkohol  und  in  Aether  reichlich  lösliche,  in  kalten  wässe- 
sigen  Alkalien  unlösliche,  bei  170^  zu  schmelzen  beginnende 
Substanz  als  Lyccreain  (dieses  ergab  sich  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  C^HgO  entsprechend  zusammengesetzt). 

Solms-Laubach  (1)  fand  in  der  Asche  des  *  (im  d»uHutoa. 
Gewächshause  cultivirten)  Lycopodium  denticulahtm  2  pC* 
Thonerde  und  42  pC.  Kieselerde,  sehr  abweichend  von  dem 
Thonerde-  und  Kieselerdegehalt,  welcher  früher  für  die 
Asche  von  Lycopodium  ChamaeoyparissiLS  und  L,  clavaätm 
gefunden  war  (2). 

Struckmann  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Wedel fl,u"^lü,Ta. 
A  von  Aspidivm  ßlix  mas  und  B  von  Aspidtum  JUix  femina.  fcmina'. 
Die  Pflanzen  waren  im  Gebiete  des  bunten  Sandsteins  bei 
Göttingen  gewachsen ;  die  Wedel  wurden  im  October  ge- 
sammelt Nach  dem  Trocknen  bei  100*  gaben  die  Wedel 
von  A  9,2  pC.  Asche  (darin  68,8  pC.  in  Wasser  Lösliches), 
die  Wedel  von  jB  8,1  pC.  Asche  (darin  61  pC.  Lösliches). 
Für  die  Zusammensetzung  der  Aschen  fand  Struckmann: 

CO,    PO4    SO,  SiO,   KCl     KO    NaO  C»0  MgO  AJ,0,  Fe,0,  Mn^O^  Summe 
A  16,34  2,10    4,44  S,60  26,40  16,66  4,86  16,40  6,80     2,40    0,80    0,21       97,40 
B  16,84  2,77    6,47  8,20  22,10  16,75  7,26  17,86  6,40     2,20     0,88    0,12       98,80 

Unter  der  Bezeichnung  Penghawar  Djambi  oder  Pakoe  ^^nmin^i.^ 
Kidang  wird  eine  als  blutstillendes  Mittel  gerühmte  Drogue 
aus  Ostindien  nach  Holland  gebracht,  welche  der  mit 
Haaren  besetzte  Stamm  von  Oibotium  Cummgüy  einer  zur 
Familie  der  Farnkräuter  gehörigen  Pflanze,  ist.  J.  M.  van 
Bemmelen  (4)  hat  diese  Substanz  untersucht  und  in  ihr 
Pflanzenwachs ,  ein  indifferentes  und  ein  negatives  Harz, 
eine  geringe  Menge  eisengrünender  Säure,  Quellsäure,  eine 


(1)  AoD.  Ch.  Pharm.  C,  297 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  878 ;  Chem.  Centr. 
1867,  169.  —  (2)  Jabresber.  f.  1862,  800.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm. 
XCVn,  143;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  879;  Chem.  Centr.  1866,  187.  — 
(4)  Yierteljahruchr.  pr.  Pharm.  T,  821. 
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der  Qaellsatzsäure  ähnliche  und  eine  den  Hnmussäuren  bei- 
zuzählende Säure  gefunden. 

Ueber  die  Pektinkörper,  welche  im  Krapp  und  den 
im  Handel  vorkommenden  Producten  desselben  enthalten 
sind,  hat  Schützenberger  (1)  Mittheilungen  gemacht. 
Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Payen  (2)  hat  die  fleischige  Wurzel  von  OuierophyU 
lum  hdbosum  (A),  die  in  Frankreich  als  Nahrungsmittel 
angebaut  zu  werden  anfangt,  untersucht  und  die  Zusammen- 
setzung derselben  mit  der  der  Kartoffel  (einer  gelben  Varie- 
tät, B)  verglichen.    Er  fand  : 

A  B 

Wasfler 68,618  74,00 

Stärkmehl  und  Aehnllcbes 28,684  21,20 

Rohnucker       1,200  — 

Albumin  n.  a.  stickstoffhaltige  Sabstancen   .      2,600  1,50 

Fett 0,848  0,10 

Unorganische  Stoffe 1,500  1,56 

Cellalose  u.  Pektinsubstanzen 2,100  1,64 

W.  Fiedler  (3)  fand  in  den  getrockneten  Althee- 
wurzeln  :  Zellgewebe,  Stärkmehl,  Schleim,  unkrjstallisir- 
baren  Zucker,  eine  organische  Säure  (wahrscheinlich  Aepfel- 
säure);  Fett,  wenig  Phosphorsäure,  eine  geringe  Menge 
einer  krystallisirbaren  Substanz  (wahrscheinlich  Asparagin); 
er  giebt  auch  eine  Uebersicht  der  von  anderen  Chemikern 
bei  der  Untersuchung  dieser  Wurzeln  erhaltenen  Resultate. 

G.  Martins  (4)  untersuchte,  um  die  Bestandtheile 
des  indischen  Hanfes  kennen  zu  lernen,  ein  ürtraetum 
Cannah.  ind.  alcoholicum;  Wasser  entzog  diesem  etwa 
8  bis  10  pC,  bestehend  aus  Gummi,   Zucker,   verhältnifs- 


(1)  Ans  d.  Ball,  de  la  soc.  indostr.  de  Mulhoose  1855,  Nr.  182  in 
Dingl.  pol.  J.  CXL,  55;  Polytechn.  Centralbl.  1856,  292;  Ghem.  Centr. 
1856,  203;  Cbem.  Oaz.  1856,  176.  —  (2)  Compt.  rend.  XLHI,  769; 
Chem.  Centr.  1856,  928.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVII,  276 ; 
Chem.  Centr.  1856,  765.  —  (4)  Stadien  über  den  Hanf  (Dissertation), 
Briangen  1855;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  129;  im  Auss.  Vierteljahrsscbt.  pr. 
Pharm.  V,  808;  N.  Bepcrt  Pharm.  IV,  529;   Chem.  Centr.  1856,  225. 
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mSfsig  viel  Salpeters.  Kali,  C^lorammonitim ,  phosphors. 
Kalk  nnd  geriogen  Mengen  einer  organischen  SSnre;  ans 
dem  saftgrünen  Rückstand  liefsen  sich  bestimmte  Bestand- 
th^e  nicht  isoliren  (kalter  83procentiger  Weingeist  entzog 
dem  Extract  ein  klebriges  bitteres  Harz).  Bei  der  Destil- 
lation des  getrockneten  Krauts  mit  Wasser  ging  eine  sehr 
geringe  Menge  eines  gelblichen  flüchtigen  Oels  über,  das 
sauerstoffhaltig  zu  sein  und  besondere  medicinische  Wir- 
kungen nicht  zu  besitzen  schien.  100  Th.  bei  100^  ge- 
trocknetes Hanfkraut  gaben  Id^l  Asche.  Die  Zusammen- 
setzung der  Asche  (nach  Abzug  von  4,5  Kohlensäure  und 
16,ö  Kohle  und  Sand  auf  100  berechnet)  war  : 

KO     NaO    C»0    MgO    FcO, ,  PO^     SO,    PO,      a      SiO, 
18,6       1,4     82,0      10,4  8,8  0,8     10,1      1,8       82,1 

£.  Kopp  (1)  untersuchte  den  Saft  des  in  einigen 
Gegenden  Englands  als  Nahrungsmittel  cultivirten  Rhabar- 
bers ;  er  fand  in  diesem  Saft  Citronsäure  und  erhebliche 
Mengen  Aepfelsäure  (so  dafs  er  glaubt,  die  Pflanze  könne 
vortheilbaft  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  angewendet 
werden),  auch  Zucker. 

Gorup-Besanez  (2)  hat  auf  den  bedeutenden  Eisen-  Jj^^^ 
und  Mangangehalt  der  Asche  einer  Wasserpflanze,  Trapa 
ncLtanSy  aufmerksam  gemacht.  Die  unter  dem  Wasserspiegel 
liegenden  Organe  gaben  eine  dunkelbraune  Asche,  in  wel- 
cher (für  kohlensaure-,  kohle-  und  sandfreie  Asche)  6,01 
pC.  phosphors.  Eisenoxyd,  19,65  Eisenoxyd  und  13,85 
Manganoxydoxydul  gefunden  wurden.  Die  Asche  der  über 
dem  Wasserspiegel  befindlichen  Organe  zeigte  einen  be- 
deutend geringeren  Eisen-  und  Mangangehalt  Das  Was- 
ser des  Teiches,  in  welchem  die  Pflanze  wuchs,  war  stark 
manganhaltig. 


(1)  Compt.  reod.  XLIU,  476;  J.  pr.  Chem.  LXX,  807;  Piogl.  pol. 
J.  CXLIV,  468.  ^  (3)  Ana.  Clu- Pharm.  C,  106;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
240;   Chem.  Centr.  1866,  894.  . 
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fbTSr^iicr  Halms  (l)  erhielt  von  lufttrockenem  Kouaso  6,06  fC 
Asche,  und  fand  diese  zusammengesetzt  (nach  Abzog  voa 
Kohle  und  Sand  auf  100  berechnet)  : 

CO,     so,    PO.    8iO,  Fe,0,,PO«  IfoCI  A1,0|  MgO    CnO    NaO    KG    MagO« 
13,58     1,90    14,48    8,14        5,60        7,88     1,97     6,48     18,87  18,41  18,89    Spar 

B«iildonoa.  Muck  (2)  fand  in  den  im  Juni  kurz  vor  dem  Aus- 
brechen  der  Blüthen  gesammelten  Blättern  von  Airopa 
Belladonna  14,9  pC.  Trockenrückstand  bei  100*^,  und  in 
den  bei  100^  getrockneten  Blättern  12,0  pC.  Asche  von 
der  Zusammensetzung  : 

KO     NaO    CaO    MgO    A1,0,    Fc,0,    CoO      a      80,    PO,      SiO,     CO, 
37,44    15,14  18,82    5,62      0,01       0,23       0,01     7,98    5,15    6,82      5,10     18,22 

i£u"go.  Vielgutl^  (3)  fand  bei  der  Untersuchung  von  GaUum 

MoUugo  L«  (der  ganzen  Pflanze,  mit  Ausnahme  der  Wur- 
zel) darin  ein  stearoptenartiges  ätherisches  Oel,  Chlorophyll, 
fettes  Oel,  Wachs,  Harz,  Albumin,  Stärkmehl,  Zucker, 
Bitterstoff,  Oxalsäure,  eisengrünende  Gerbsäure  (Aspertann- 
säure),  Citronsäure,  Rubichlorsäure.  Die  lufttrockene  Pflanze 
ergab  7,6  pC.  Asche,  welche  enthielt  : 

KO    N»0    CaO    MgO    A1,0,  Mn,0^  Fe,0,    Q    80,    PO,    SiO,     Sand  CO, 
14,5    6,5      28,4      7,6       0,8       Spar       0,5      1,8    5,9     10,4     11,1       4,0    15,4 

JlTiX  E.  Wolff  (4)  untersuchte  9  Birnen-  und  8  Aepfelsorten. 

Wir  können  hier  nur  die  Durchschnittszahlen  aufnehmen, 
nach  welchen  gefunden  wurden  : 

Wwaer     Trockne    Unltfsl.  lobtt.    Im  Saft  geia«te      Soekor    P«ktHi,  Elwcif»  a.      Frei«  aiv« 
Sabitana        (Treber)  SubttAM  IM*«  (l«|iibtetom) 


Bim»ii 

Aepfel  : 

'  80,03 
84,74 

19,98 
16,2^ 

6,58 
2,76 

18,48 
12,25 

9»$6 

7,46 

8,01 
4,28 

0»58 
0,82 

H.   Lud 

wig 

(5) 

machte 

MitAbeUuQgeii 

Über 

dieBe- 

(1)  Areh.  Pbann.  [2]  LXXXVIII,  165;  Chem.  Centr.  1856,  944.  — 
(2)  Vierteljahmcbr.  pr.  PhAnn.  V,  544;  Chem.  Centr.  1856,  848.  ^ 
(8)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  Y,  187;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1856, 
428.  ^  (4)  Am  d.  Wfirttemb.  Wochenblatt  f.  Land-  o.  Poretwirihaeh. 
1856,  Nr.  18  in  Chem.  Centr.  1857,  18;  DfngL  pol.  J.  CXL,  ai9w  — 
(5)  Arcb.  Pharm.  [2]  LXXXV,  269. 
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fem  ponuttwn» 

Enz  (1)  nntersnchte  die  Beeren  von  Lomeer a  Xt/losteum.^**^^^  ▼on 
Ans  diesen  hatte  Htibschmann  (2)  einen  krystallisirba-  xyiosteam. 
ren  Bitterstoff  erhalten  und  als  XyloateJn  bezeichnet;  Enz 
hat  diesen  Bitterstoff  gleichfalls  dargestellt  und  giebt  an, 
dals  er  durch  Säuren  in  der  Wärme  zu  Zucker  und  ande- 
ren Producten  zerlegt  werde.  Die  frischen  Beeren  enthal- 
ten nach  Enz  86,4  pC.  Wasser ,  geben  an  Aether  2,3  pC. 
ab  (eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalksalze, 
Xylostein,  Wachs,  fettes  Oel,  scharfe  Materie»  Spuren  ätheri- 
sehen  Oels),  an  Weingeist  6,2  pC.  (gährungsfähigen  Zucker, 
eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfelsäure,  scharfe  Materie, 
Xylostein,  Ealksalze,  rothen  Farbstoff),  an  Wasser  2,9  pC« 
(klebrige  stickstofflialtige  Materie,  Gummi,  Pektin,  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  ver- 
bunden  mit  Kalk,  Kali  und  Magnesia),  und  enthalten  2^2  pC. 
Pflanzenfaser.  Die  frischen  Beeren  ergaben  1  pO.  Asche, 
von  der  Zusammensetzung  : 

KO      N«0    CaO    MgO    Al,Oj    Fe.0,    SO,    PO,     üi      SiO,    CO, 
82,8      9,6      28,6    8,2        0,1         0,7        4,8       16^2     1,8       2,9      IQA 

Nach   Seh  rein  er  (3)    enthalten   die  Schlehen  Äeben''«jJ^~ 
Aepfelsäure  auch  Weinsäure  und  eisengrünende  Gerbsäure«    "»<»<»**- 
Die  frischen  Schlehen  ergaben  65,4  pC.  Wasser  und  (^72  pC. 
Asche;  letztere  enthielt : 
KO      KaO    CaO    llgO    Fe,0,    MnO    A1,0,    Gl    SO,      PO,     SiO,      CO, 
84,8      4|8      9,6        6,2      0^        Spur      0,6      0,8     1,8       10,6       7,0       24,1 

St  e er  (4)  machte  Mittheilmigen  über  die  Best andtheile ''^■'ll;*«  ^•«» 
der  WachholderfrÜchte   und   die    Verwendung  de3  Saftes  '—»»«»•• 
derselben. 


(1)  Yierteljfthnflohr.  pr.  Pharm.  V,  196;  im  Aasi.  Gbem.  Centr. 
1866,  898.  —  (2)  VerhandL  d.  fchweizer.  Apothekervereins  1846.  — 
(8)  Vierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  V,  207.  —  (4)  Wien.  Acad,  Ber.  XXI, 
888;  Chem.  Centr.  1866,  949. 
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Rochleder  (1)  hat  als  einen  Beitrag  zur  Eenntiufc 
der  Pektinkörper  mitgetheilt,  dafs  die  Früchte  ron  Sjfrmga 
vulgaris  nach  P  a  y  r '  s  und  die  von  Oardenia  grandiflora 
nach  L.  Mayer 's  Untersuchung  Pektinkörper  enthalten, 
die  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  denen  der  Aepfel ,  Bir* 
neu  u.  a.  übereinstimmen. 

sJJinVr  ^"  Payr  stellte  aus  den  Früchten'  von  Syringa  vulgaris 
"^*'  die  pektinartige  Substanz  dar  durch  Kochen  der  ersteren 
mit  Wasser,  Fällen  des  braunen  Decocts  mit  einfach-essigs. 
Bleioxyd,  Behandeln  des  in  Wasser  vertheilten  braungelben 
Niederschlags  mit  Essigsäure,  wo  theilweise  Lösung  eintrat. 
Zersetzen  des  ungelöst  Bleibenden  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff, Vermischen  des  concentrirten  und  mit  Thierkohle  be- 
handelten Filtrats  mit  Salzsäure  und  dann  mit  wasserfreiem 
Weingeist  Die  sich  ausscheidende  Gallerte,  durch  wie- 
derholtes Lösen  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Ausfallen 
mit  Weingeist  farblos  erhalten,  ergab  (nach  Abzug  der 
Asche)  die  Zusammensetzung  0^4^AtO^^\  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  der  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf  100^  schied  sich  bei  dem  Erkahen  ein  weifses  Pulver 
ab,  bei  100<»  getrocknet  CeAHsoO««. 

Friiebtc  der        Aus  dcu  s.  g.  chinosischen  Gelbschoten  stellte  L.  Mayer 

Kraaduioi«.  (üß  GaHcrte  dar   durch  Auskochen  der  vorher  mit  Wein- 
es, f.  chlne«  

**^oui!r* 8®***  erschöpften  Substanz  mit  Wasser,  Vermischen  der 
colirten  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  wasserfreiem  Wein« 
geist,  und  wiederholtes  Lösen  der  ausgefällten  Gallerte  in 
angesäuertem  Wasser  und  Ausscheiden  mittelst  Weingeist 
Der  so  erhaltene  farblose  Gallertkörper  ergab  (nach  Abzug 
der  Asche)  die  Zusammensetzung  CeAH^^Oes»  und  verhielt 
sich  beim  Elrhitzen  in  salzsäurehaltigem  Wasser  wie  der 
aus  den  Syringa^Früchten  dargestellte. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  537;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  21S. 
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Röthe  (1)  nntersadite  die  Asche  der  Früchte  der'''"^,;;»^^*» 
grauen  Erle  (Almu  incana  D.  0.),  A  gewachsen  aof  dem 
Kalkboden  zwischen  dem  Lech  und  der  Wertach ,  B  ge- 
wachsen auf  dem  Thonboden  der  Höhe  zwischen  der  Wer- 
tach und  Schmutter  bei  Augsburg.  Der  Aschengehalt  der 
Anfangs  Januar  gesammelten  (wie  getrockneten?)  Früchte 
betrug  bei  A  1,944,  bei  B  2fiS2  pC.  Die  Aschen  ergaben, 
nach  Abzug  von  Eohlensäurey  Kohle  und  Sand  : 

KO     NaO    CftO    BigO  Fe,0,  Mn,0«    PO«     SO,      NaCl      SiO, 
Ä     42,90    0,81     26,96    8,29     1,91     Spnr      9,75    4,65      0,19      4,54 
B     82,88     2,20     84,44    7,74     2,11      0,78     16,17.  2,20      0,24       1,88 

Er  hebt  hervor,  dais  die  Summen  der  Sauerstoflmengen 
der  Basen  sich  in  beiden  Analysen  fast  gleich  ergeben.  Er 
hat  ferner  einige  Angaben  über  die  Bodenarten ,  auf  wel- 
chen die  untersuchten  Früchte  gewachsen,  und  namentlich 
über  ihren  Gehalt  an  durch  Salzsäure  ausaehbaren  Substan- 
zen zugefügt 

Reischauer  und  A.  Vogel  d- j.  (2)  fanden,  dafs  inj^^'r/ij;^ 
dem  Saft  von  £riscben  Wallnufsschalen  ein  gelber,  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  sich  violett  färbender  Körper  enthalten 
ist  Durch  Schütteln  des  Saftes  mit  Aether,  Verdunsten 
d^  gelben  oder  grünen  ätherischen  Lösung  und  Behandeln 
des  Rückstands  mit  Alkohol  zur  Lösung  der  harz-  und 
chlorophyllartigen  Substanzen  wurde  die  gelbe  Substanz  als 
ein  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver  isoUrt* 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  subli*. 
mirt  etwas  über  100^  zu  rothgelben  Nadeln,  wird  durch 
Ammoniak  und  auch  durch  fixe  Alkalien  und  alkalisch 
reagirende  Salze  prächtig  roth  gefärbt;  die  rothe  Lösung 
in  Ammoniak  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  braun- 
reihen  fiockigen,  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  löslichen 


(1)  IX.  Bericht  d.  natorhist.  Vereins  in  Angfburg  (1S66),  29.  — 
(S)  Aof  N.  Repert.  Pharm.  V,  Heft  8  in  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  96; 
iDftil.  1867,  71. 
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Niederschlag.  Die  gelbe  Sabsttnx  ist  stickstofifrei ;  zu  ge- 
nauerer Untersuchung  reichte  die  QuantitBt  nicht  hin. 
LoiiiCmtcma.  Ramdohr  (1)  fand  in  dem  lufttrockenen  Samen  von 
iu«ium.  j^i*^^  temulentum  10,9  pO.  Wasser,  in  dem  bei  lOO«  ge- 
trockneten 2,5  pC.  Asche,  1,2  pG.  Stickstoff,  29,4  pa 
Stfirkmehl.  Die  Asche  enthielt  (nach  Abzog  von  1,03  pC. 
Kohlensänre  und  4,25  pO.  Kohle  und  Sand  auf  100  be- 
rechnet) : 

KD    NaO    CaO    MgO    Fe,0,,PO»  a.Al,0„P04   N»C1    Mft,0^    ßlO,    SO,    PO» 
29,4      8,3      6,1       9,4  8,0  0,2       Spar      30,1      0,2     18,3 


ßV.^aid.  ^^  ^^  früher  (2)  gefunden  worden,  dafs  bei  der  Faul- 

*VhitrV^s  des  Fibrins  unter  Wasser  eme  durch  Hitze  coagulir- 
"^ Fibrin*  ^^^^9  die  Eigenschaften  des  Albumins  zeigende  Substanz 
entsteht.  Nach  Gunning  (3)  bildet  sich  bei  dieser  Fäul- 
nifs,  doch  wohl  als  secundSres  Product  aus  dem  zuerst 
entstehenden  Albumin,  auch  eine  caseinartige  Substanz. 
Wird,  nachdem  sich  alleß  Fibrin  zu  einer  schleimigen  Flüs- 
sigkeit gelöst  hat,  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Esäg- 
säure  gesättigt,  der  bei  dem  Kochen  sich  bildende  flockige 
Niederschlag  abfiltrirt,  und  das  Fiitrat  nun  mit  Essigsäure 
versetzt,  so  entsteht  ein  starker  Niederschlag  (um  so  reich- 
licher, je  weiter  die  Fäulnifs  vorgeschritten  und  je  geringer 
die  Menge  des  bei  dem  Kochen  Coagulirenden  war),  wel- 
cher sich  in  überschüssiger  Essigsäure  leicht  löst  und  die 
Reactionen  der  s.  g.  Proteinsubstanzen  zeigt.  Durch  Lab 
läfst  sich  diese  caseinartige  Substanz  nur  coaguliren,  wenn 
etwas  Milchzucker  zugesetzt  ist ;  sie  wird  bei  dem  Kochen 


(1)  Zeitsehr.  Pharm.  1856,  61 ;  Arch.  Pharm,  [2]  LZXXYI,  20; 
Chem.  Ceotr.  1853,  349.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1849,  490.  500.  --  (3)  J. 
pr.  Chem.  LXYII,  52;  Chem.  Centr.  1856,  107. 
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düreh  Chlbrcaldam  oder  schwefeis.  Magnesia  Dicht  gefiUlt 
und  bildet  auch  bei  dem  Abdampfen  an  der  Luft  keine 
Hant;  sie  ist  also  mit  dem  gewöhnlidien  Casein  nicht 
identisch. 

Nach  Untersuchungen  von  Natanson  (1)  sind  Carbamid 
und  Harnstoff  identisch.  Wird  kohleus.  Aethyl  mit  Ammo« 
niak  in  einer  zugeschmokenen  Röhre  auf  100^  erhitzt^  so 
entsteht  nur  Urethan»  aber  bei  der  Erhitzung  bis  zu  etwa 
180^  wird  das  ürethan  durch  die  Einwirkung  des  über« 
schfissigen  Ammoniaks  zu  Harnstoff.  Wfard  die  wässerige 
Flüssigkeit  (im  leeren  Raum  der  Röhre  ist  ürethan  sabli- 
mirt)  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  längere 
Zeit  bei  100^  erhalten ,  so  yerflüchtigt  sich  das  Ürethan 
und  Harnstoff  (dem  man  etwa  noch  zurückgehaltenes 
ürethan  durch  Auswaschen  mit  Aether  entziehen  kann) 
blribt  znrücky  welcher  als  solcher  nach  Eigenschaften 
und  Verhalten  und  nach  der  Zusammensetzung  der  oxals. 
Verbindung  constatirt  wurde.  —  Regnault(2)  hatte  bei 
der  Einwirkung  von  Phosgengas  anf  Ammoniakgas  eine 
weifse  Salzmasse  erhalten,  welche  Chlorammonium  und  eine 
Substanz  enthielt,  die  er  als  dem  Harnstoff  isomer  betrach- 
tete und  als  Carbamid  bezeichnete.  Nach  Natanson  ist 
in  dieser  Salzmasse  neben  Chlorammonium  Harnstoff  ent* 
halten.  Det  letztere  bildet  sich  im  Vergleich  zum  Chlor- 
ammonium in  geringerer  Menge,  wenn  nicht  die  beiden 
Ghise  sorgfaltigst  von  Feuchtigkeit  befreit  zusammenge* 
bracht  werden ;  znr  Isolirung  des  Harnstoffs  zersetzt  man 
das  Chlorammonium  der  Salzmasse  mittelst  überschüssig 
zngefugten  Barytwassers,  bringt  die  Flüssigkeit  im  luftver«» 
dünnten  Räume  Über  Schwefelsäure  zur  Trockene  und  zieht 
aus  dem  Rückstand  den  Harnstoff  mittelst  wasserfreien  AU 
kohols  aus,  dampft  die  alkoholische  Lösnng  wieder  ein,  lölst 


(1)  Ann.  Ch.  Phaim.  XCTIII»  S87;  Im  Ann.  J.  pr.  Qiem.  LXIX, 
966;  Yiart^ahfaMhr.  pr.  Pluurm.  VI,  2S7;  Ann.  eh.  pbys.  [S]  XLVIU, 
109.  —  (S)  Ann.  eh.  phyt.  [2]  LXIZ,  ISO. 
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H^nutoff.  JQQ  RückstaQd  in  Wass^,  schlägt  etwa  noch  ycNrhandenen 
Baryt  durch  kohlens.  Ammoniak  nieder  ^  und  läfst  aus  der 
conoentrirten  Flüssigkeit,  durch  Zusatz  von  Salpetersäure 
Salpeters.  Harnstoff  sich  ausscheiden. 

B^cBamp  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  eiweifsartigen 
Körper  durch  Oxydation  mittelst  übermangaus.  Elali's  zu 
Harnstoff  umgewandelt  werden  können.  —  Vorläufige  Ver- 
suche zeigten  ihm,  daia  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Harnstoff^  durch  Übermangans.  Kali  in  wässeriger  Lösung 
nicht  verändert  wird;  erst  bei  80  bis  100^  entwickelt  sich 
etwas  Stickgas  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  viel  Am- 
moniak. Bei  diesen  Versuchen  wurden  äquivalente  Ge- 
wicbtsmengen  Harnstoff  und  Übermangans.  Kali  in  deac 
20fachen  Menge  Wasser  gelöst  angewendet.  Setzt  man 
für  je  1  Aeq.  Übermangans.  Kali  2  Aeq«  Schwefelsäure  zu, 
so  zeigt  sich  in  der  Ehalte  nur  schwache  Gasentwickdung, 
die  aber  bei  dem  Erwärmen  gegen  100^  sehr  lebhaft  wird; 
das  entstehende  Gas  enthält  2  Vol.  Kohlensäure  auf  1  Vol. 
Stickgas,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  aufser  ausgeschie- 
denem Manganhyperozy d ,  schwefeis.  Kali  und  schwefds. 
Ammoniak  (CSH4N8O,  +  MugO,  =  2  CO,  +  N  +  NH4O 
-j-  2  MnOs).  EUernach  ist  bei  der  Oxydation  der  eiweifs- 
artigen  Stoffe  mittelst  Übermangans.  Kali's  eine  Zerstörung 
des  sich  bildenden  Harnstoffs  nicht  zu  befürchten,  so  lange 
die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  oder  neutral  ist  —  Löst 
man  10  Th.  Eiweifs  in  dem  SOfachen  Gewicht  Wasser  und 
setzt  76  Th.  Übermangans.  Kali  hinzu,  so  tritt  lebhafte  Ein- 
wirkung ein,  die  aber  bald  wieder  aufhört;  erwärmt  man 
auf  40^  und  fugt  von  Zeit  zu  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzu,  so  dafs  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  reagirt, 
so  lä&t  sich  die  Einwirkung  in  ziemlich  raschem  Gange 
erhalten;  wird  nach  eingetretener  Entfärbung  die  Flüssig- 


(1)  Ann.  eh.  phyf.  [8]  XLYm,  S48;  J.  phaim.  [8]  XXXI,  SS; 
Oimento  IV,  166;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  347;  im  Aon.  Chem.  Centr. 
1867,  127. 
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keit  filtrirt,  das  Filtrat  mittelst  verdünnter  Schwrfelsänre 
genan  neatralisirt  und  im  Wasserbade  auf  ein  kleines  Vo- 
lum eingeengt,  dann  starker  Weihgeist  zugesetzt ,  die  von 
dem  ausgeschiedenen  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Ammo- 
niak getrennte  Flüssigkeit  zu  Syrupconsistenz  gebracht  und 
dieser  Rückstand  mit  heifsem  wasserfreiem  Weingeist  be- 
handelt, so  zieht  dieser  Harnstoff  aus.  —  Bei  der  Einwir- 
kung des  Übermangans.  Eali's  auf  das  Eiweifs  wird  die 
Mischung  zuerst  gallertartig,  dann  wieder  flüssig.  Wird 
das  Übermangans.  Kali  nur  allmälig  und  in  unzurdchender 
Menge  zu  der  Eiweifslösung  gebracht^  so  giebt  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  bei  dem  Neutralisiren 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  weifsen  flockigen,  eiweifs- 
artig  aussehenden  Niederschlag  (dieses  Product  bildet  sich 
auch  bei  Anwendung*  anderer  Proteinsubstanzen  an  der 
Stelle  des  Eiweifses).  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von 
Übermangans.  Kali  und  der  theil weisen  Neutralisation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  fort,  so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein, 
wo  das  FUtrat  bei  dem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure 
diesen  Niederschlag  nicht  mehr  giebt;  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist zu  der  concentrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann 
schwefeis.  Kali  mit  nur  wenig  schwefeis.  Ammoniak  aus, 
und  die  zu  Extractconsistenz  eingedampfte  weingeistige 
Flüssigkeit  giebt  an  wasserfreien  Weingeist  Harnstoff  ab, 
während  das  Kalisalz  einer  nicht  genauer  untersuchten 
stickstoffhaltigen  Säure  ungelöst  bleibt.  —  Bei  der  oben  be- 
schriebenen Oxydation  des  Eiweifses  mittelst  Übermangans. 
Kali's  bUden  sich  keine  Säuren  der  Reihe  CqHqO«  ;  es  ent- 
wickelt sich  dabei  kein  Gas  (bei  dem  Neutralisiren  mit 
Schwefelsäure  entweicht  reine  Kohlensäure;  aller  Stickstoff 
des  Eiwei&es  bleibt  in  der  Flüssigkeit  in  Form  von  Ammo- 
niak, Harnstoff  und  der  eben  erwähnten  stickstoffhaltigen 
Säure).  —  Wird  die  Oxydation  nur  mittelst  Übermangans. 
Kali's  (ohne  zeitweisen  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure?) 
bewirkt,  so  muis  man  bis  auf  80<^  erhitzen  und  in  der  Flüs- 
sigkeit suid  dann  nur  Spuren  von  Harnstoff  enthalten;  wird 
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aufserdem  das  tibermangans.  Kali  in  schwachem  Uebencbiifs 
angewendet ,  so  findet  man  hnr  Ammoniak  als  Bück- 
stand  von  der  eiweifsartigen  Substanz.  —  Blatfibrin  schien 
sich  leichter  zu  Harnstoff  umwandeln  zu  lassen,  als  Eiweifs 
oder  Kleber.  Fibrin  und  Kleber  lösen  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Übermangans.  Kali's,  ohne  zuerst  eine  gallert- 
artige Masse  zu  bilden,  und  geben  dieselben  Producte  wie 
Eiweifs. 

Hlasiwetz  (1)  hat  eine  Anzahl  neuer  Verbindungen 
des  Harnstoffs  mit  organischen  Säuren  beschrieben.  Eine 
Lösung  von  2  Th.  Harnstoff  und  1  Th.  BernsteinsSure  giebt 
prismatische  Krystalle  mit  smgespitzten  Enden,  2  CsHaN^O,, 
C8H40e  +  2  HO  (bei  100^  findet  kein  Gewichtsverlust 
statt),  welche  weniger  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  sind 
als  die  oxals.  Verbindung,  sauer  reagiren,  bei  145^  schmel- 
zen und  sich  stärker  erhitzt  zersetzen  (dabei  entsteht  du 
faserig-krjstallinisches  Sublimat  von  den  Eigenschaften  des 
Succinimids) ;  eine  Lösung  dieser  Krystalle  löst  in  der 
Wärme  Magnesia,  Zinkoxyd  u.  a.  in  reichlicher  Menge  und 
phne  Ammoniakentwickelung,  bei  einem  gewissen  Grad  der 
Sättigung  scheidet  sich  basisches  bernsteins.  Salz  aus  und 
aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  krystallisiren  neutrales  bern- 
steins. Salz  und  reiner  Harnstoff.  Mit  Korksäure  und  Pi- 
melinsäure liefsen  sich  keine  Verbindungen  erhalten,  eben 
so  wenig  mit  den  Säuren  C^HnO«,  mit  Benzoesäure,  Zimmt- 
sänre,  Hippursäure  oder  Phenol.  Auch  mit  Pikrinsäure  liefs 
sich  keine  Verbindung  erhalten,  während  eine  heifse  Lösung 
von  2  Th.  Harnstoff  und  1  Th.  Styphninsäure  eme  Verbindung 
beider  Substanzen  in  gelben  nadelförmigen  oder  blätterigen 
Kry  stallen  ausscheidet ;  Hlasiwetz  giebt  nach  der  Bestim- 
mung des  Stickstoffgehalts  dafür  die  Formel  2  CiH4Ns(\, 
C,2Hj(N04)sOs  (die  Krystelle  verlieren  bei  lOO*  Nichts  an 


(1)   Wien.  Acad.  Ber.  XX,  207;    J.  pr.  Chem.  LttX,  100;    Ch». 
Centt.  1656,  481;  Cfaem.  Gas.  186^,  891. 
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Gewicht).  Eäne  Lösnng  von  Harnstoff  und  Weinsäure, 
welche  ersteren  etwas  überschüssig  enthält,  giebt  nach  der 
Concentration  zu  Syrupdicke  und  langem  Stehen  prisma- 
tische, sauer  reagirende  Erystalle  C2H4NSO9,  2  C6H4OJ0 
-f-  HO  (nur  der  Stickstoffgehalt  wurde  bestimmt),  deren 
Lösung  sich  gegen  Metallozyde  wie  die  der  Bernsteinsänre- 
Verbindung  verhält  Eben  so  wie  diese  Verbindung  wurde 
eine  von  Harnstoff  und  Citronsäure  dargestellt,  welche  ahn* 
lieh  wie  die  letztere  Säure  krystallisirt  und  deren  Zusam- 
mensetzung der  Formel  C8H4NSO1,  0,jH*O,i  +  2  HO 
entsprach.  Aus  der  erkaltenden  Lösung  von  4  Th.  Harn«* 
Stoff  und  1  Th.  Mekonsäure  scheiden  sich  prismatische 
schuppige  Krystalle  aus,  3  CjHaNsO,,  C14HO11  +  3  HO. 
Mit  Chinasäure  und  Asparaginsäure  wurden  keine  Verbin- 
dungen erhalten.  Die  Lösung  von  1  Tb.  Parabansäure  und 
1,5  Tb.  Harnstoff  in  siedendem  Wasser  gab  concentrisch 
gruppirte  flache  Prismen,  bei  100^  getrocknet  (wobei  sie 
sich  röthlich  färben)  CsH4NtO„  OeH2NsOe,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind. 
Die  Mischung  der  Lösungen  von  1  Th.  Alloxantin  und 
2  Th.  Harnstoff  in  siedendem  Wasser  gab  kleine  platte 
drusige  Erystalle,  im  luftverdünnten  Räume  getrocknet 
(bei  30^  wird  die  Verbindung  roth)  2  C,H4N,0,,  CgHsNtO.o 
-|-  HO  (nur  der  Stickstoffgehalt  wurde  bestimmt);  Alloxan 
gab  bei  gleichem  Verfahren  keine  Verbindung  mit  Harn- 
stoff. Eine  Lösung  von  3  Th.  Harnstofi  und  1  Th.  Phlo- 
retinsäure  giebt  eine  in  breiten  Blättern  oder  federformigen 
Erystallen  sich  ausscheidende  Verbindung  2  C2H4NSOS, 
2  CigHioO«  +  HO.  Eichengerbsäure  und  Chinovagerb- 
säure  lie&en  sich  nicht  mit  Harnstoff  verbinden.  Bei  dem 
Erkalten  einer  Lösung  von  2,5  bis  3  Th.  Harnstoff  auf 
1  Th.  Gallussäure  krjstallisiren  grofae  monoklinometrische 
Prismen  (diese  bilden  sich  nur  bei  überschüssig  vorhande- 
nem Harnstoff  und  lassen  sich  nur  unter  Zusatz  von  Harn- 
stoff umkrystallisiren)  von  der  Zusammensetzung  CsH4NsOt9 
CuHfOif.^   Mit  Catechusäure,  Pyrogalluisäure  and  Cetrar- 
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'^^^''  säure    liefsen     sich    keine   VerbindtiDgeD     des  Harnstoft 
erbalten. 

Aus  eiifer  Abhandlung  von  Weltzien  (1)  über  die 
Formeln  einiger  Amide  und  Harnstoffe  und  die  Möglich- 
keit der  künstlichen  Darstellung  des  Kreatins  und  Kreati- 
nins heben  wir  Folgendes  hervor.  Der  Harnstoff  C2H4N,Oj 
läfst  sich  als  (CsH2N0s)HaN  betrachten,  d.  i.  Ammoniak 
HjN,  in  welchem  1  H  durch  C2H2NOt  (Uret)  ersetzt  ist; 
das  Biuret  (2)  C4H,N504  entsprechend  als  (C,H8NOt),HN, 
das  Kroatin  C8H,Ns04  als  (CsH8NOj)2(C4H5)N  und  das 
Kreatinin  C8H,Ns02  als  (C,H8N08)(0,N)(04H5)N.  Ein 
Versuch,  in  dem  Biuret  1  H  durch  C4H4  zu  ersetzen  und 
es  so  in  Kroatin  überzuführen,  durch  Erhitzen  des  Biurets 
mit  Jod-  und  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Robren,  ge- 
lang indessen  nicht.  Kroatin  könnte  sich  auch  neben 
Aethylamin  bilden  bei  der  trockenen  Destillation  des  Aethyl- 
hamstoffs,  entsprechend  der  Gleichung  :  2  [(02H9N02)(C4H4) 
HN]  =  (C2H,N02)2(C4H5)N  +  C4H,N,  analog  wie  aus  dem 
Harnstoff  Biuret  neben  Ammoniak,  nach  der  Gleichung 
2  [(C2H2N02)H,N]  =  (C2H2N02)2HN  +  H3N,  sich  bilden 
kann;  Weltzien  erkannte,  dafs  allerdings  bei  dem  Er- 
hitzen des  Aethylharnstoffs  neben  Ammoniak  etwas  Aethyl- 
amin entweicht,  aber  der  Rückstand  enthielt  hauptsächlich 
eine  als  cyanurs.  Aethyl  3  C4H4O,  CeNjOs  betrachtete  Sub- 
stanz, dessen  Bildung  der  der  Cyanursäure  neben  Ammoniak 
bei  dem  Erhitzen  des  Harnstoffs  correspondirend  wäre; 
Weltzien  läfst  es  unentschieden,  ob  nicht  ein  Theil  des 
Biurets  gleichzeitig  die  andere  Zersetzungsweise,  unter  Bil- 
dung von   Kroatin,  erlitten  habe   (3).     Er   betrachtet  es 


(1)  Ann.  Gb.  Phftrm.  0,  191;  im  Anss.  Ann.  oh.  phjs.  [S]  L,  119. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  866.  —  (8)  Wnrts  (Ann.  eh.  phyt. 
[8]  L,  120)  bestätigte,  dafs  sich  bei  der  Zersettong  des  Aethjlharnstoffii 
durch  Erhitsen  Aethylamin ,  doch  nur  in  kleiner  Menge,  bildet ;  ab  das 
Hanptprodnct  dieser  Zersetsnng  erkannte  er  aber  nicht  den  Qjannrtiare- 
ütber  8  C«H»0,  C«N«0«,  sondern  ehie  in  Wasser  siemlich  UMioht,  in 
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fSarner  als  möglich ,  ciala  das  Kreatinin  durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Aethylfaarnstoff  künstlieh  darstellbar  sei, 
entsprechend  der  Gleichung:  (C8H,NO,)(04H4)HN  +  OjNCl 
=  (C8H,NO,){C4H,)(C.N)N  +  HCl.  -  Unter  HarnstoflPen 
im  Allgemmnen  versteht  Weltzien  Ammoniakmolekule, 
in  welchen  1  oder  mehrere  Aeq.  WasserstoflF  durch  Uret 
ersetzt  sind.  Bezüglich  seiner  Ansichten  über  andere  Ver- 
bindungen (Glycocoll,  Alanin,  Sarkosin  u*  a.)  müssen  wir 
.  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

An  den  monoklinometrischen  Krystallen  des  Ereatins  KrMtin. 
beobachtete  Eef er  stein  (1)  die  Flächen  cx>  P  .  cx>  Poo. 
0  P  .  —  P  (die  Erjstalle  smd  in  der  Richtung  der  Ortho- 
diagonale  prismatisch  ausgebildet);  er  fand  das  Verhältnifa 
der  Orthodiagonale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  0,4185  :  1  :  1,0072,  den  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  70M1',   die  Neigungen  c»  P  :  oo  P  im  orthodia-  ' 

gonalen  Hauptschnitt  =  132^10',  0  P  :  oo  P  =  97^43', 
0  P  :  —  P  =  118^27'.  Die  Erystalle  sind  nach  0  P  voll- 
kommen spaltbar. 

An  den  monoklinometrischen  Krystallen  des  Allantoins,  ^"•»*<»^» 
mit  den  Flächen  cx)P.ooPcx).OP.-)-P(X),  fand  Ee- 
ferstein,  in  naher  üebereinstimmung  mit  den  von  Dau- 
ber (2)  erhaltenen  Resultaten ,  das  Verhältnifs  der  Ortho- 
diagonale zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe =0,6423 : 1 : 0,9103, 
den  Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  86^59%  die  Nei- 
gungen oo  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =:  66^30^, 
0  P  :  oo  P  =  88*33' ,  0  P  :  +  P  oo  =  136021'. 

Keferstein  liat  auch  Messungen  an  Erystallen  von  a»r<^ocoii. 
Glycocoll  mitgetheilt;  die  Flächen  dieser  monoklinometrischen 


Rhomboädern  krystallisirende  and  Dach  der  Formel  CiaHuNsO«  = 
2  CaH^O,  ho,  CfNaOj  znsammengefletzte  Verbindung,  deren  Entatehnng 
er  nach  der  Gleiehnng  :  8  G,H,N,0,  =  Ci4H„N,0.  +  2  H,N  +  CaH,» 
erklärt  —  (1)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  Frühere  krystallographische 
BestimmoDgen  Tgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  880.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1849,  511  f. 
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Krjstalle  deutet  er  zum  Tbeil  «nderst  als  dies  von  Seha- 
bas  (1)  gesohefaen  war;  er  findet  oo  P  :  oo  P  im  klino- 
diagonalen  Haaptscbnitt  =:  102<^63S  —  P  :  —  P  daselbst 
(welche  Flächen  von  Schabns  als  (P  cx>)  genommen  wor- 
den waren)  =  133«44',  oo  P  2  :  cx>  P  2  daselbst  =  133<>23'. 

^TnoMiT.^  Frerichs  nnd  Stadel  er  (2)  haben  ihre  Unter- 
snchungen  über  die  Verbreitung  des  Lencins  nnd  des 
Tjrosins  in  dem  Thierorganismns  (3)  fortgesetzt  Sie  fan- 
den bestätigt,  dafs  sich  bei  gestörter  Function  der  Leber 
Leucin  and  Tyrosin  in  bedeutender  Menge  in  diesem  Or- 
gane anhäufen  können;  in  gesunden  frischen  Lebern  liefs 
sich  weder  Leucin  noch  Tyrosin  nachweisen.  Frerichs 
und  St  adele  r  betrachten  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die 
Ton  Ghevallier  und  Lassaigne  (4)  als  XanAo^Qystim 
bezeichnete  Substanz  mit  dem  lyrosin  identisch  sei.  In  dem 
Milzsaft,  von  gesunden  wie  von  kranken  Milsen,  wurde 
Leucin ''als  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  aufgefunden,  das 
Tyrosin  aber  liefs  sich  nicht  immer  mit  Sicherheit  nach- 
weisen (in  der  Milz  des  Kalbes  und  des  Schweines  wurde 
es  nk^ht  gefunden;  mit  Bestimmtheit,  wenn  auch  nur  in 
kleiner  Menge,  in  der  Ochsenmilz;  weniger  sicher  in  mensch- 
liefaer  Milz).  Frerichs  und  Städeler  theilen,  nach  dem 
was  Sc  her  er  (5)  über  das  ans  der  Milz  dargestellte  Lie^ 
nim  angegeben  bat,  nicht  die  von  Virchow  (6)  ausge- 
sprochene Ansicht,  es  möge  das  Lienin  mit  dem  Leucin 
identisch  sein.  Im  Pankreas  von  Menschen  und  Thieren 
ist,  wie  auch  Virohow  gefunden,  stets  Leucin  enthakeo, 
und  auch  Tyrosin  in  nicht  unerheblicher  Menge ;  in  keinem 
Organ  ist  das  Leucin  so  reichlich  angehäuft  wie  hier;  Ty- 
rosin war  im  ausgeprefsten  Safte  des  Pankreas  in  geringere 
Menge  enthalten,   als  im  heifs  bereiteten  Auszug,   und  es 


(1)  Jabreaber.  f.  1864,  676.  —  (2)  MfiDer*«  Arehir  1856,  87;  im 
Anti.  Selumdff  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XC,  146.  -  (3)  Vgl.  Jahreabtr.  t 
1864,  676;  1  1866,  729.  —  (4)  Jahretber.  f.  1861,  605.  —  (6)  JahfM- 
ber.  t  1861,  697.  —  (6)  Qoschen's  deatoeht  KUnik  1866,  Nr.  4. 
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scheint  hiaraach ,  dafs  es  in  dieaem  Organ  niobt  nur  in  '^"^ 
Ldgnng,  sondern  auch  in  fester  Form  entbalten  ist.  In  den 
^[leicheldrüsen  einer  apoplektisch  gestorbenen  Fran  so  wie 
in  denen  eines  Ochsen  wurde  Leucin  in  reichlicher  Menge 
gefonden,  Tyrosin  aber  nicht.  Lymphdrüsen  von  Menschen 
nnd  Thieren  enthalten  Leucin  in  ansehnlicher  Menge,  Ty- 
rosin  war  nicht  darin  zu  finden;  dasselbe  Resultat  ergab 
sich  für  die  Schilddrüse  eines  Ochsen  und  auch  für  die 
Thjnnusdrüaen  9  bis  10  Wochen  alter  Kälber  (die  grofsen, 
nach  vom  liegenden  Lappen  dieser  Thymusdrüsen  ent- 
hielten  aber  kein  Leucin;  in  der  frischen,  noch  warmen 
Thymusdrüse  wurden  auch  Ammoniaksalze  gefanden). 
Frericbs  und  Städeler  konnten  aus  den  Thymusdrüsen 
das  von  Gorup-Besanez  (1)  beschriebene  2%«mn  nicht 
darstellen  und  machen  darauf  aufmerksam,  dafs  das  V^- 
halten  des  so  bezeichneten  Korpers  mit  dem  des  Leucins 
übereinstimmt;  dais  das  Thymin  mit  dem  Leucin  identisch 
ist,  fand  auch  6orup*Besanez  selbst  (vgl.  hierüber 
und  über  die  Verbreitung  des  Leucins  und  Tyrosias  im 
Thierkörper  S.  707).  In  dem  Gehirn  eines  an  acuter  Leber« 
atrophie  gestorbenen  Menschen  wurde  Leucin  in  kleiner 
Menge  gefunden,  in  dem  Gehirn  von  Typhusleichen  nur 
unsicher  nachgewiesen.  Dafs  bei  einigen  Krankheiten  im 
Harn  Leucin  auftritt^  war  schon  früher  (2)  gefunden;  Fre- 
richs  und  Städeler  fanden  nun  auch  in  dem  Harn  einer 
an  acuter  Leberatrophie  leidenden  Frau  Leucin  und  Tyrosin 
in  reichlicher  Menge  und  aufserdem  einen  dem  Tyrosin 
sich  sehr  ähnlich  verhaltenden,  leichter  löslichen  krystallisir- 
baren  Körper  mit  8,8  pC.  Stickstoff,  welchen  sie  für  eine 
dem  Tyrosin  homologe  Substanz  halten. 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  609.  —  (2)  Jfthffetber.  f.  1864,  676. 
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6.  Harley  (1)  hat  Untersnchangen  verofteDtlidit» 
welche  er  als  Beweise  dafiir  betrachtet,  dafs  bei  dem  Ath* 
men  die  Gase  nicht  lediglich  von  dem  Blut  absorbirt  wer- 
den,  sondern  Sauerstoff  in  wahre  chemische  Verbindung 
übergeht  Er  schliefst  dies  daraus,  dafs,  wenn  frisches 
Ochsenblut  wiederholt  mit  Luft  geschüttelt  und  dann  wäh- 
rend 24  Stunden  bei  mäCsiger  Wärme  unter  öfterem  Schüt- 
teln mit  Luft  in  einer  Glocke  zusanunen  stehen  gelassen 
wird,  diese  Luft  nun  Sauerstoff  verloren  und  Kohlensäure 
aufgenommen  hat,  welche  letztere  aber  dem  Volum  nach 
weniger  ausmacht  als  das  verschwundene  Sauerstc^aa 
(die  Luft  enthielt  z.  B.  nach  beendigtem  Versuch  10,42 
Volumprocente  Sauerstoff,  5,05  Kohlensäure  und  84^53  Stick- 
stoff). Defibrinirtes  Blut  gab  ähnliche  Resultate.  Feuchtes 
Fibrin  entzog  der  Luft  unter  denselben  Umständen  mehr 
Sauerstoff  und  bildete  mehr  Kohlensäure,  als  Eiweifs ;  ebenso 
wirkte  der  Sauerstoff  stärker  auf  das  das  Fibrin  und  die 
Blutkörperchen  enthaltende  Blutcoagulum  ein,  als  auf  das 
das  Albumin  enthaltende  Serum.  Auch  das  reine  Hämatin 
nehme  bei  längerer  (mehrmonatlicher)  Einwirkung  von  Luft 
Sauerstoff  auf,  welcher  theil weise  zu  Kohlensäurebildung 
verwendet  werde. 

Nicklds  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  er  in  dem  Blute  von 
Menschen,  Säugethieren  und  Vögeln  Fluor  aufgefunden 
hat,  G.  Wilson  (3)  hat  daran  erinnert,  dafs  er  den 
Fluorgehalt  des  Blutes  schon  früher  (4)  nachgewiesen. 

Cloetta  fand  (vergl.  S.  708)  bei  einmaliger  Unter- 
suchung des  Halsvenenbluts  des  Ochsen  darin  weder  Harn- 
säure noch  Inosit. 


(1)  Chfm.  Gas.  1856,  196  n.  (derselbe  Anfsatt)  456;  Phil.  Mag.  [4] 
Xn,  478;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  801;  Arcb.  ph.  nat.  XXXIII,  S48; 
Inttit.  1857,  48.  —  (2)  Compt.  rend.  XLUI,  885;  J.  pharm.  [S]  XXX, 
406;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  380  ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIH,  101.  —  (S)PhU. 
Mag.  [4]  Xm,  162;  Instit  1857,  195.  Vgl.  Nickl^s*  Bemerirangen 
iDstit.  1867,  204.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1850,  278. 
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In  dem  vorhergehenden  Jahresbericht,  S«  734  K,  wur- 
den zahlreiche  Publicationen  besprochen,  welche  den  Zucker- 
gehalt des  Blutes  vor  und  nach  seinem  Durchgang  durch 
die  Leber  und  die  Frage,  ob  in  der  Leber  Zuckerbildung 
stattfinde,  zum  Gegenstande  hatten.  Die  Abhandlungen 
über  diese  Fragen,  welche  uns  aus  dem  Jahre  1856  bekannt 
geworden  sind,  besprechen  wir  hier  nur  kurz,  da  das  Re- 
sultat, zu  welchem  die  früheren  Discussionen  zuletzt  geführt 
hatten,  noch  als  das  richtige  anerkannt  wird  6.  C.  Leh- 
mann (1)  hat  in  ausführlichen  Untersuchungen  über  die 
Constitution  des  Blutes  verschiedener  Gefiäfse  und  den 
Zuckergehalt  derselben  insbesondere  dargelegt,  dafs  in  dem 
Pfortaderblut  mit  Fleisch  gefiitterter  Thiere  kein  Zucker 
enthalten  ist,  und  dafs  an  der  schon  früher  ausgesprochenen  > 
Ansicht  festzuhalten  ist,  aus  gewissen,  noch  nicht  näher 
ermittelten  Extractivstoffen  und  vielleicht  dem  Fibrin  des 
Pfortaderblutes  werde  der  in  dem  Leberparenchym  gefun- 
dene und  mit  dem  Lebervenenblute  abströmende  Zupker 
gebildet;  bezüglich  der  zahlreichen  analytischen  Einzel- 
resultate, welche  Lehmann  in  seiner  Abhandlung  zusam- 
mengestellt hat,  müssen  wir  auf  diese  verweisen.  H  e  n  s  e  n  (2) 
fand  Bernard's  Angabe  (3)  bestätigt,  dafs  sich  in  der 
Leber  ein  in  Walser  unlöslicher  Körper  befindet,  welcher 
durch  ein  Ferment  unter  Bildung  von  Zucker  zerfallt,  und 
er  stellte  Versuche  an  über  die  Zuckerbildung  aus  ausge- 
kochter Lebersubstanz  durch  die  im  Speichel  und  Pankreas- 
saft  enthaltenen  Fermente  und  ans  Stärkmehl  durch  das 
in  der  Leber  enthaltene  Ferment  Ghauvean(4)  erkennt 
gleichfalls  die  Leber  als  ein  zuckerbildendes  Organ  an;   er 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXVn,  821;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1856,  488. 
—  (2)  Aas  d.  Verbandl.  d.  phys.-med.  Gesellsch.  so  WUnbarg  VII,  219 
in  Scbmidt's  Jabrb.  d.  ges.  Med.  XCIII,  15.  —  (S)  Jabresber.  l  1855, 
736.  —  (4)  Compt.  rend.  XUI,  1008;  In^tit  1856,  200;  ans  Bull,  de 
TAcad.  de  m^d.  XXI,  1110  in  Scbmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med.  XCIII,  41. 

JohrMborichl  f.  ItM.  45 
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"*"*      fand   übrigens   Zucker  auch  in  dem  Pfortaderblnt,   selbst 
bei  längerem  Fasten  der  Thiere. 

Chauveau  kommt  noch  zu  dem  Schlüsse ,  die  Zer- 
störung des  Zuckers  im  Blute  gehe  nicht  in  den  Lungen 
vor  sich,  da  das  Blut  des  linken  Hersens  ebenso  zucker- 
haltig als  das  des  rechten  sei;  der  Zucker  werde  in  den 
Capillargefafsen  des  Körpers  zerstört,  da  das  Arterienblnt 
etwas  zuckerreicher  als  das.  der  Venen  sei  (1).  —  Pog- 
giale  (2)  bestreitet,  dafs  fUr  die  Zerstörung  des  Zuckers 
im  Blut  die  Gegenwart  kohlens.  Alkalien  nothwendig  sei 
und  der  üebergang  von  Zucker  in  den  Harn  bei  Diabetes 
auf  dem  Mangel  an  Alkalien  im  Blute  beruhe.  Er  stützt 
seinen  Widerspruch  darauf,  dafs  bei  der  Fütterung  von 
•Hunden  mit  Fleisch  oder  mit  stärkmehlhaltigen  Nahrungs* 
mittein  unter  Zusatz  von  zweifach -kohlens.  Natron  keine 
Verminderung  des  Zuckergehalts  des  Blutes  eintrat,  und 
dafs  Zucker,  welcher  injicirt  wurde,  sich  im  Harn  wieder- 
fand, mochte  er  in  reinem  Wasser  gelöst  oder  zugleich 
mit  dem  doppelten  Gewicht  zweifach -kohlens.  Natrons  in 
Wasser  gelöst  zur  Injection  angewendet  worden  sein. 

y6rd.u.n9.  Bezüglich    der    Untersuchungen    von  Boudault  (3) 

über  das  Pepsin,  von  G.  Colin  (4)  über  die  Verdauung 
und  Absorption  der  Fette  ohne  Einwirkung  des  Pankreas- 
Saftes,  von  Koopmans  (6)  über  die  Verdauung  des 
Pflanzeneiweifs,  von  F.  Hoppe  (6)  über  den  Binfluia  des 
Rohrzuckers  auf  die  Verdauung  und  EmShrung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlungen. 

Dra-enaAe.         G or u p -  B c sau 6 z  (7)  bat  Untersuchungen  über  die 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  787.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XXDC,  179; 
Compt  rend.  XLII,  198;  Chem.  Centr.  1856,  190.  ^  (8)  J.  phmrm.  [8] 
XXX,  161.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  65;  Chem.  Centr.  1856,  654; 
Schmidt'«  Jahrb.  d.  gea.  Med.  XCIf,  19.  —  (5)  Ans  Nederl.  Lancet 
1855,  Nr.  7  in  Schroidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCn,  Sl.  —  (6)  Auf 
Virchow's  ArchiT  X,  144  in  Chem.  Centr.  1857,  88.  »  (7)  Ann.  Cb. 
Pharm.  XCVm,  1;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXVin,  165;  Chem.  Centr. 
1856,885.  Vgl.dieUntersachungenironFrerieh8  n.  Städeler  S.702f. 
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chemischen  Bestandtheile  einiger  Drüsensäfte  ausgeführt,  ^'■■•"■*^- 
namentlich  die  der  Thymus,  Schilddrüse,  Milz  und  Bauch- 
speicheldrüse des  Kalbes  und  Rindes,  und  einige  sich  daran 
anschliefsende  vergleichende  Beobachtungen  über  Leber, 
Lunge  und  Nieren  derselben  Thiere  mitgetheilt.  Die  haupt- 
sächlichsten Resultate  smd  folgende.  Die  s.  g.  Blutgefafs- 
dräsen,  Thymus,  Thyreoidea  und  Milz,  sowie  Leber  und 
Bauchspeicheldrüse  enthalten  mehr  oder  minder  erhebliche 
Mengen  von  Leucin  (bei  weitem  am  reichlichsten  ist  dieses 
in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten);  das  firüher  (1)  als 
Bestandtheil  der  Thymusdrüse  beschriebene  Thymin  ist 
identisch  mit  dem  Leucin.  Das  Tyrosin  ist  kein  constan- 
ter  Begleiter  des  Leucins  im  Organismus  (es  wurde  nur 
einmal  in  der  Bauchspeicheldrüse  angefunden).  In  der  Milz 
ist  neben  dem  Leucin  wahrscheinlich  ein  diesem  homologer 
Körper  und  ein  anderer  enthalten,  dessen  StickstofPgefaalt 
(9,1  pC.)  sehr  nahe  mit  dem  des  Körpers  übereinstimmt, 
welchen  Frerichs  und  Stade  1er  (S.703)  in  Harn  fanden 
und  als  dem  Tyrosin  homolog  betrachten.  In  der  Bauch- 
speicheldrüse des  Ochsen  findet  sich  ein  dem  Leucin  homo- 
loger und  ihm  sehr  ähnlicher,  doch  in  kochendem  Wein- 
geist schwerer  löslicher  Körper  von  der  Formel  CioHuNO^ 
in  ziemlich  erheblicher  Menge;  ob  derselbe  ein  constanter 
Bestandtheil  dieser  Drüse  ist,  liefs  sich  noch  nicht  ermitteln. 
Hjrpoxanthin  (2)  wurde  aufser  in  der  Milz  auch  in  Thymus 
und  Thyreoidea  nachgewiesen,  Harnsäure  dagegen  mit  Aus- 
nahme der  Milz  in  allen  übrigen  untersuchten  Drüsen  ver- 
geblich gesucht.  In  allen  untersuchten  Drüsen  waren 
flüchtige  Säuren  CnH||04  enthalten,  in  der  Thymusdrüse 
vorzugsweise  Ameisensäure  und  Essigsäure  (letztere  in 
überwiegender  Menge).  In  der  Thymusdiüse  des  Kalbes 
und  der  Milzdrüse  und  Schilddrüse  des  Ochsen  wurde 
Bernsteinsänre  nachgewiesen,  dagegen  in  Leber,  Pankreas, 
Nieren  und  Lunge  diese  Säure  vergeblich  gesucht.    Alle 

(1)  Jahresber.  f.  1853,  609.  —  (2)  Jabresber.  f.  1860,  571  f. 
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untersuchten  Drüsen  enthalten  Milchsäure  in  geringer  Menge. 
Die  anorganischen  Bestandtheile  der  Thymusdrüse  des 
Kalbes  bestehen  ihrer  bei  weitem  gröfsten  Menge  nach  ans 
phosphors.  Alkalien  und  Chloralkalimetallen;  die  Menge 
des  Kali's  beträgt  etwa  das  Dreifache  von  der  des  Natrons, 
jene  der  Phosphorsäure  etwa  das  Doppelte  von  der  des 
Chlors;  die  Menge  der  Magnesia  überwiegt  die  des  Kalks; 
Schwefelsäure  ist  in  der  Thymusdrüse  nur  spuren  weise  ent- 
halten ;  diese  Verhältnisse  stimmen  mit  denen  der  Fleisch- 
asche nahe  überein.  Kreatin,  Kreatinin,  Inosit,  Zucker, 
Harnstoff,  Glycocoll  und  Inosinsäure  konnten  in  den  unter- 
suchten Drüsen  nicht  nachgewiesen  werden. 

Cloetta  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Vor- 
kommen von  Inosit,  Harnsäure  u.  a.  fortgesetzt.  Die  Un- 
tersuchungsweise und  die  bezüglich  des  Lungengewebes 
erhaltenen  Resultate  wurden  schon  im  vorhergehenden 
Jahresbericht,  S.  747  ff.,  besprochen ;  die  neuen  Angaben  be- 
ziehen sich  auf  Leber,  Milz,  Nieren,  Harn,  Blut  (vgl.  S.  704 
u.  711).  In  dem  Lebergewebe  des  Ochsen  fand  Cloetta 
sowohl  Inosit  als  Harnsäure,  letztere  in  gröfserer  Menge 
als  ersteren  (2).  In  der  Ochsenmilz  wurden  Inosit,  Harn- 
säure und  Hypoxanthin  gefunden.  In  den  Nieren  des 
Menschen  und  des  Ochsen   fand  sich  Inosit* in  reichlicher 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  ^OIX,.289;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXX, 
112;  Cimento  IV,  407.  —  (2)  Städeler  bemerkt  hieraa ,  daSs  nach 
Meyer*8  Untersuchnng  in  der  Leber  einer  Typhns-Leicbe  ein  dem  Xan- 
tbin  nnd  dem  Hypoxanthin  ahnlicher  Körper  neben  HamsSnre,  Lencia, 
Tyrosln  und  einem  eigenthfimlichen ,  in  Kngehi  ansefaiersenden ,  nicht  in 
Weingeist,  reichlich  in  heifsem  Wasser  löslichen  Körper  gefnnden  werde. 
Scher  er  (ans  Virchow's  Archiv  X,  228  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  XCni,  16)  fand  in  der  Leber  einer  Tjphns- Leiche  Cjstin;  coa- 
stant  in  allen  Menschenlebern  fand  er  Hypoxanthin  in  wechselnder 
Menge,  neben  Harnsäure,  Lencin  und  Tyrosin.  Schwarsenbach 
(aus  d.  Verhandl.  d.  phys.  -  med.  Gesellscli.  su  Wfirzburg  VIT,  19  ia 
Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCHI,  16)  fand  in  2100  Th.  eines  mara- 
stisch  gestorbenen,  nur  diätetisch  behandelten  Mannes  0,004  Th.  Kupfer 
und  0,017  Blei. 
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Menge  (aas  13  Pfand  Ochaennieren  wurden  5  bis  6  Grm. 
Inosit  erhalten);  aufserdem  in  den  Ocbsennieren  eine  dem 
Xanthin  und  dem  Hjpoxantbin  ähnliche  Substanz,  manch- 
mal  Cystin,  manchmal  Taurin,  keine  Harnsäure. 

Schlofsberger  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  des 
Gehirns  eines  an  acuter  Gehirnerweichung  gestorbenen 
1|  jährigen  Kindes,  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  : 


Graoe  Snbst. 

Balken 

Sehhügel 

Streifenhngel 

Wasser 

86,2 

88,2 

84,6 

85,8 

Aetherextract 

2,6 

7,-* 

6,7 

4,6 

Hiernach  ist  trotz  der  Erweichung  des  Gehirns  das- 
selbe wasserärmer,  als  normal. 

Long  et  (2)  hält  es  noch  für  nöthig  zu  beweisen,  dafs  »p«»«»»»!. 
der  Speichel  Schwefelcyankalium  nicht  als  zufälligen,  son- 
dern als  normalen  Bestandtheil  enthält;  seiner  Mittheilung 
ist  nur  noch  zu  entnehmen,  dafs  das  Schwefelcyankalium 
nicht  nur  in  dem  gemischten  Speichel  des  Mundes,  sondern 
auch  in  dem  Inhalt  der  einzelnen  Speicheldrüsen  enthal- 
ten ist. 

In  der  Milch   derselben  Kühe  fand  Trommer,   wie     Mach. 
Roh  de  (3)   mittheilt,   durchschnittlich   a  bei   dreimaligem 
Melken  im  Lauf  des  Tages,  b  bei  zweimaligem  Melken  : 

a      87,6  Wasser;    4,1  Butter;    4,6  Kasestoff;  8,8  Bülchzueker  o.  Salse; 
h       87,9         «  8,5       9  4,4  »  4,2  »  „         » 

Bezüglich  Untersuchungen  von  Crusius  (4)  über 
einige  Veränderungen  der  Kuhmilch  in  deren  Zusammien- 
setzung  und  Nahrungswerth  während  der  ersten  Melkzeit 
müssen  wir  uns  begnügen,  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  68;  Chem.Centr.  1866,  496.  —  (2)  Compt. 
rend.  XUI,  480;  Insdt.  1866,  107;  Chem.  Centr.  1866,  268.  —  (3)  Ans 
d.  Eldena'er  ArcbW  1866  in  Dingl.  pol.  J.  GXLII,  76;  Chem.  Centr. 
1866,  890.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  1. 
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Wicke  (1)  fand  in  der  Milch  einer  trächtigen  Ziege 
0,48  pC.  Salze,  4,4  pC.  Milchzucker»  und  im  Mittel  der 
Analysen  der  Milch  von  6  bis  8  auf  einander  folgenden 
Tagen. in  der  Morgenmilch  4,6  pC.  Butter  und  84,9  Was- 
ser, in  der  Mittagmilch  4,95  pC.  Butter  und  85,0  Wasser, 
und  in  der  Abendmilch  5,2  pC.  Butter  und  84,4  Wasser. 

In  der  Milch  a  eines  Landschweins,  b  eines  Essex- 
Schweins  (in  beiden  Fällen  an  dem  Tage,  wo  nach  5  wöchent- 
lichem Säugen  die  Jungen  weggenommen  wurden)  fand 
Scheven  (2)  : 

a      86,49  Wasser;  1,98  Batter;   8,08  Zucker;  8,45  Gasein;  1,09  Salze; 
h      88,17         w        1,03       •         2,26         »       7,86       »        1,18       » 

und  für  100  Th.  der   Salze  vpn  6  : 

NaCl     KCl     KO,SO,     KG     2Pe,0„8PO.    8CaO,PO.    8MgO,PO» 
12,7      8,4  2,8  2,6  1,6  78,6  8,9 

Wie  Delffs  (3)  mittheilt,  nimmt  man  für  die  Dar- 
stellung der  Cholsäure  am  besten  1  Th«  krystallisirtes  essigs. 
Bleioxyd  auf  5  Tb.  trockene  gereinigte  Galle,  um  die  in 
der  letzteren  enthaltene  Cholsäure  möglichst  vollständig  zu 
fallen  und  dabei  gleichzeitig  zu  verhindern,  dafs  das  geföllte 
chols.  Bleioxyd  eine  pflasterartige  Beschaffenheit  annimmt; 
das  so  gewonnene  chols.  Bleioxyd  lasse  sich  sehr  leicht 
abfiltriren,  auswaschen  und  mittelst  Schwefelwasserstoff 
zersetzen. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Umwandlung  der  Gallen- 
säuren in  Farbstoff  geben  Frerichs  und  Städeler  (4) 
an,  dafs  das  chols.  Natron  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Übergossen  zu  einer  farblosen  harzähnlichen  Masse  zusam- 
menklebt, die  sich  in  der  Kälte  allmälig  mit  safrangelber, 
beim  Erwärmen  mit  lebhaft  feuerrother  bis  bräunlichrother 


(1)  Ann.  CiL  Phann.  XCVIII,  124;  Henneberg*«  Jonrn.  f.  Land- 
wirtbsch.  1866,  121 ;  Cbem.  Centr.  1866,  211  n.  (derselbe  An^MU)  897; 
J.  pr.  Cbem.  LXVIU,  188.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXVm,  224;  Cbem. 
Cenur.  1866,  649.  —  (8)  N.  Jabrb.  Pbarai.  VI,  66;  Cbem.  Centr.  1866, 
888.  -  (4)  MfiUer's  Arcbi?  1866,  66. 
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Farbe  anflöBt;  aus  der  Losung  falle  Wasser  farblose,  grün- 
äcbe  oder  brfiunliche  Flocken,  je  nach  der  Temperatur 
bei  welcher  die  Lösung  erfolgte*  Weder  die  zuerst  ent^ 
stehende  harzähnliche  Masse  noch  die  durch  Wasser  fall- 
baren Flocken  seien  Oholsäure  oder  Cholonsäure(l) ;  mäfsig 
verdünnte  Schwefelsäure  scheine  aber  die  Cholsäure  auf 
gleiche  Weise  zu  zersetzen  wie  concentrirte  Salzsäure. 
Die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  veränderte  Cholsäure 
nehme  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf,  unter  Bildung 
einer  rothen,  dann  sich  blau  und  nach  einigen  Tagen  braun 
färbenden  Substanz.  Bezüglich  der  weiteren  Versuche  über 
die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  gereinigter  Galle 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Gobley  (2)  folgert  aus  Versuchen,  welche  er  über 
die  in  der  Galle  enthaltenen  fetten  Substanzen  angestellt 
hat,  dafs  diese  aus  Olein,  Margarin,  Cholesterin  und 
namentlich  Lecithin  (3)  bestehen;  Oelsäore  und  Margarin- 
säure seien  als  solche  nicht  in  der  Galle  enthalten,  sondern 
entstehen  aus  dem  Lecithin  unter  dem  Einflufs  chemischer 
Agentien  oder  der  Fäulnifs. 

In  dem  normalen  Menschen-  oder  Kuhham  konnte 
Cloetta  (vgl.  S.  708)  Inosit,  Cystin  oder  Taurin  nicht 
auffiDden;  in  dem  Harne  eine»' an  Morbus  Brightii  Leiden- 
den liels  sich  aber  Inosit  nachweisen. 

Von  einer  Untersuchung  Neubauer's  (4)  über  die 
phosphors.  Erden  des  Harns  können  wir  hier  nur  die  End- 
resultate hervorheben.  Die  von  erwachsenen  20-  bis  25jähri- 
gen  Menschen  im  normalen  Zustande  bei  gemischter  Nah- 
rung durchschnittlich  (im  Mittel  von  Ö2  Beobachtungen) 
in  24  Stunden  im  Harn  ausgeschiedene  Menge  phosphors. 
Erden  betrug  0,944  bis  1,012  Grm.;   darin  waren  durch- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  906  f.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXX, 
241.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1851,  689.  698  f.  —  (4)  J.  pr.  Ghem. 
LXVn,  66  0.  491;  im  Ans«.  Chem.  Centr.  1866»  268. 
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H^m.  schnittHch  nahezu  3  Aeq.  2  MgO,  PO«  auf  1  Aeq.  3  CaO, 
PO5  (in  lOÖ  Th.  der  phosphors.  Erden  67  Th.  phosphors. 
Magnesia  und  33  Th.  phosphors.  Kalk)  enthalten.  Einge- 
nommene Kalksalze  gehen  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer 
Menge  in  den  Harn  über,  und  die  Gesammtmenge  der 
normal  ausgeschiedenen  phosphors.  Erden  erleidet  dadurch 
keine  erhebliche  Vermehrung.  In  Krankheiten  scheint  die 
absolute  Menge  der  phosphors.  Erden,  sowie  das  Verhält- 
nifs  zwischen  dem  phosphors.  Kalk  und  der  phosphors. 
Magnesia  sehr  von  der  normalen  Ausscheidung  abzu- 
weichen. 

Der  diabetische  Harn  geht  sehr  Idcht  in  saure  Gährung 
über;  die  hierbei  sich  bildende  flüchtige  Säure  war  von 
Fonberg  (1)  als  Buttersäure  angegeben  worden.  Neu- 
bauer (2)  fand  Fonberg's  Angaben  bezüglich  des  Ver- 
laufs der  Gährung  bestätigt,  auch  dafs  dabei  kein  Alkohol 
gebildet  wird  und  zugleich  mit  dem  Zucker  sich  auch  der 
Harnstoff  des  diabetischen  Harns  zersetzt ,  aber  als  einzige 
durch  die  Gährung  gebildete  flüchtige  Säure  fand  er  Essig- 
säure.—  Die  von  Stade  1er  (3)  in  demKuhham  entdeck- 
ten  flüchtigen  Säuren  konnte  Neubauer,  als  er  20  Pfund 
frischen  Kuhham  nach  Stadel er's  Angaben  bearbeitete, 
nicht  nachweisen ;  als  das  Verfahren  etwas  abgeändert  wurde, 
Hefs  sich  Phenol  erkennen. 

'Eckhard  (4)  hat  vorläufige  Mittheilungen  gemacht 
über  einen  Körper,  welcher  dch  aus  dem  Harn  nur  mit 
Fleisch  gefutterter  Hunde  auf  Zusatz  von  Salzsäure  (von 
3  bis  4  Vol.  Salzsäure  von  1,11  spec.  Gew.  auf  100  Vol. 
Harn)  allmälig  als  ein  anscheinend  amorpher,  unter  dem 
Mikroscop  kugelförmig  vereinigte  Nadeln  zeigender  Nieder- 
schlag  ausscheidet;    sein    Verhalten  zeigt   viele  Aehnlich- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  931.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm,  XC VII, 
129;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  191;  Chcm.  Centr.  1856,  288.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1860,  678.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  368;  J.pr. 
Chem.  LXVIII,  124;  Chem.  Centr.  1866,  803. 
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keit  mit  dem   der  von  Lieb  ig  (1)  im  Hundeharn  aufge- 
fundenen  Kjnorensätire. 

Dem  bisher  Bekannten  widersprechend  sind  Rons- 
si n's  (2)  Angaben,  dafs  der  Harn  müssig  stehender  Pferde 
wenig  oder  gar  keine  Hippursäure  aber  viel  Harnstoff  ent- 
halte ,  während  diese  Säure  sich  in  grofser  Menge  neben 
wenig  Harnstoff^  in  dem  Harn  stark  arbeitender  Pferde 
finde  und  wohl  unter  dem  Einfiufs  des  Athmungsprocesses 
und  der  Muskelanstrengung  aus  dem  Harnstoffe  gebildet 
werde. 

Boedeker  (3)  fand  in  der  aus  einer  Lebercyste  durch 
Punktion  entleerten  Flüssigkeit  Bernsteinsäure  (4);  die  '^'** 
Flüssigkeit  enthielt  98,40  pC.  Wasser,  0,52  Chlornatrium, 
1,08  bernsteins.  Natron  mit  bernsteins.  Kalk,  wenig  chols. 
Natron  und  sehr  wenig  schwefeis.  Kali.  —  In  einem  durch 
Thoracocentese  entleerten  Transsudat  der  linken  Brust  (einer 
fast  farblosen,  neutralen  Flüssigkeit  von  1,20  spec.  Gew., 
die  bald  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  gerann)  wurden 
nach  Boedeker  93,81  pC.  Wasser,  0,05  Muskelfaserstoff' 
mit  sehr  wenig  Blutfibrin,  5,11  Albumin,  0,88  Salze  (meist 
Chlorkalium),  0,15  Extractivstofi'e  (eine  als  GhondröUsäure 
bezeichnete,  auch  bei  dem  Kochen  permanenter  Knorpeln 
mit  verdünnten  Säuren  sich  bildende  Säure,  Urohämatin  u.  a.) 
gefunden.  —  In  Eiter  aus  den  verschiedensten  Abscessen  ^^'' 
fand  Boedeker  constant  Leucin,  namentlich  viel  in  E^iter, 
welcher  von  Phosphornekrose  des  Oberkiefers  herrührte. 

In  dem  Schweifse  der  Hammel-   und  der  Alpacawolle woiuchwoif«. 
hat  Chevreul  (5)  erhebliche  Mengen  oxals.  Kalks  gefun- 
den (er  macht  aufmerksam   darauf,  dafs  der  Schweifs  der 
Alpaca-Ziegen  sauer,  der  der  Hammel  entschieden  alkalisch 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  606.  —  (2)  Compt.  rend.  XLU,  583;  Instit 
1856,  144;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  263;  J.  pr.  Chem.  IXIX,  63;  Cimento 
m,  135.  —  (3)  Aus  Henle  u.  Pfeuffer's  Zeit  sehr,  in  Schmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Med.  XC,  150.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  558.  —  (6)  Compt. 
rend.  XLIII,  130;    J.pr.Chem.  LXX,  256. 
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reagirt).  Im  WoUschweifse  fand  er  auch  kieseis.  AlkaUi 
Valeriansäure  und  eine  ähnliche,  vielleicht  neue  Säure, 
Chlorkalium,  die  Kalisalze  zweier  besonderen,  noch  nicht 
rein  ei'haltenen  Säuren,  und  wenigstens  fünf  fette  Substan- 
zen, welche  alle  von  den  im  Hammeltalg  enthaltenen  Fett- 
arten verschieden  sind  und  deren  eine  krystallisirbar  ist. 
Euchie.  In  ^iey  Eischale  vom  Straufs  fand  Wicke  (1)  97,41  pC. 

kohlens.  Kalk  und  3,28  organische  Substanz, 
ccchyu.«.  Schlofs berger  (2)   fand  bei  Untersuchungen  über 

Muschelschalen  und  speciell  der  Austerschalen  die  letzteren 
aus  drei  mechanisch  trennbaren  Bestandtheilen  bestehend  : 
a  einer  inneren  glänzenden  weifsen  Schichte;  b  einer  brau- 
nen harten,  aus  dachziegelartig  ttbereinandergelegten  schup- 
penformigen  Blättern  gebildeten  Schichte;  und  c  einer 
kreideweifsen  glanzlosen  zerreiblichen  Masse,  welche  stellen- 
weise zwischen  die  Schalenlamellen  eingelagert  ist  Er 
fand  in  den  drei  Bestandtheilen,  nach  dem  Trocknen  bei  120^ : 

|94,7  CaO,  CO,;    2,2   organ.  Snbst.;    S,l   andere  Sabe  n.  Yerlast. 
^       198,2     tt         n  0,S         „  9  0,8         »  .      •         » 


i 

89,1     . 

• 

6,8 

• 

» 

4,6 

e 

88,6    , 

• 

4,7 

n 

9 

6,7 

Stets  fanden  sich  auch  geringe  Mengen  Phosphorsäure 
und  Alkalien,  und  Spuren  von  E[ieselerde  und  Schwefel- 
säure und  manchmal  von  Eisenoxyd;  «Fluor  und  Jod  fehl- 
ten. —  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf 
Austemschalen  ungelöst  bleibende  organische  Substanz  be- 
steht aus  braunen  Häuten  nebst  einer  sehr  geringen  Menge 
weifsgrauer  Flocken;  erstere  lösen  sich  in  heifsem  Wasser 
auch  unter  erhöhtem  Drucke  nicht,   sind  in  concentrirten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  S60.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  XCVm, 
99;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  297;  im  Aniz.  J.  pr.  Chem.  LXVm,  162; 
Chem.  Centr.  1856,  487;  W&rttemberger'  natorwissenseh.  Jahreshefte 
Xm,  29. 
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heifsen  Mineralsänren  allmälig  löslich»  in  siedender  60 pro-  c<»»«*y«* 
centiger  Kalilange  nur  theil weise  löslich,  und  das  Unlös- 
liche ergab  eine  ähnliche  Zusammensetzung  (50,7  pC.  Koh- 
lenstoff, 6,5  Wasserstoff,  16,7  Stickstofi),  wie  Fremy's 
Conchiolin  (1).  Nach  dem  hohen  Stickstoffgehalt  betrachtet 
Schlofs berger  den  in  Kali  unlöslichen  Antheil  der  in  den 
Anstemschalen  enthaltenen  organischen  Substanz  als  ver- 
schieden vom  Chitin,  in  welchem  C.  Schmidt  6,5  pC. 
Stickstoff  gefunden.  —  Auch  d^  Hauptbestandtheil  des 
Byssus  der  Acepbalen,  welchen  Leuckart  (2)  wegen  sei- 
ner Unlöslichkeit  in  Kali  als  Chitin  betrachtete,  ist  nach 
Schlofs berger's  Untersuchung  des  Byssus  von  Firma 
nobüü  von  dem  Chitin  verschieden ;  in  dem  mechanisch  ge- 
reinigten, mit  Wasser,  Alko|iol  und  verdünnter  Säure  aus- 
gekochten Byssus  fand  er  13,5  bis  13,9  pC.  Stickstoff,  in 
dem  mit  starker  Kalilauge  wiederholt  ausgekochten  12,2 
bis  12,6  pC.  Schlofsberger  geht  ausfuhrlicher  darauf 
ein,  welche  Unsicherheit  in  den  Angaben  über  das  Vor- 
kommen des  Chitins  und  in  der  Kenntnifs  der  Zusammen- 
setzung des  letzteren  noch  herrscht,  namentlich  da,  wie 
früher  (3)  hervorgehoben,  Fremy  als  Chitin  eine  stickstoff- 
freie,, mit  der  Cellulose  isomere  Substanz  bezeichnete. 
Schlofsberger  fand,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von 
Schmidt  für  das  Chitin  angegebenen  Stickstoffgehalt,  in 
dem  aus  dem  Panzd^  eines  Palinurus  durch  Reinigen  mit 
Wasser,  verdünnter  Säure,  Alkohol  und  kochender  Kalilauge 
dargestellten  schneeweifsen  Chitin  6,4  pC.  Stickstoff  (bei 
sehr  langer  Aufbewahrung  dieses  Chitins  unter  Wasser 
löste  es  sich  theilweise,  theilweise  wurde  es  zu  einer  schlei- 
migen Masse). 


(1)  Jfthresber.  f.  1854,  710.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  596.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  709  f.  Die  froheren  Untersacbungen  aber  Chitin 
sind  im  Jahresber.  f.  1851,  595  f.  dUrt. 
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co«chyMen.  CoDcremeDte    aus    dem    Bojanus'schen    Organe     von 

Pinna  nohilis  enthielten  nach  Schlofsberger's  (1)  Un- 
tersuchung weder  Harnsäure  noch  Oxalsäure,  64  pC.  un- 
organische Substanz  (hauptsächlich  phosphors.  Kalk  und 
phosphors.  Magnesia ,  viel  Eisenoxjd  und  1,9  pC.  kohlens. 
Kalk),  eine  in  Wasser,  Alkohol  undAether  fast  oder  ganz 
unlösliche  stickstoffhaltige  Substanz,  einen  dem  s.  g.  Pig^ 
mentum  nigrum  des  Menschen  und  der  höheren  Thiere  in 
manchen  Beziehungen  analogen  Farbstoff. 

"*£!ru*^on^**"  Ueber  den  Kalkgehalt  der  Seide  hat  Quin on  (2)  Mit- 
theilungen  gemacht.  Schlofsberger  (3)  fand  Krystalle 
aus  den  Malpighi'schen  Gefafsen  der  Eichenspinnerraupe 
aus  oxals.  Kalk  bestehend. 

iwTen^ind  Wlckc  (4)  bemerkt  zu  den  Angaben  von  Enz  (5) 

über  Ckrysomela  aenea,  dafs  der  Gerbstoff  der  Erlenblätter, 
auf  welchen  die  Larven  leben,  allerdings  in  den  Excremen- 
ten  derselben  nachgewiesen  werden  könne. 

Felo  uze  (6)  theilt  mit,  dafs  die  saure  Flüssigkeit, 
welche  die  Laufkäfer,  namentlich  Garalms  niger  und  Cara- 
bu8  aur(Uu8,  durch  den  After  ausspritzen,  wenn  sie  gereizt 
werden,  aus  Buttersäure  besteht  (7). 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XGYIII,  356;  M.  Jahrb.  Pharm.  VI,  SO; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  198;  Chem.  Centr.  1856,  701.  —  (2)  Compt. 
rend.  XLII,  239;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  124;  Chem.  Centr.  1856, 
238.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVIII,  364;  N.  Jahrb.  Pharm.  Vf, 
78;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  192;  Chem.  Centr.  1856,  720.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  XCVII,  848.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  754.  —  (6)  Compt. 
rend.  XLIII,  123;  Instit.  1856,  269;  J.  pr.  Chem.  LXX,  815.  — 
(7)  Peloase  hebt  henror,  dafs  die  Laufkäfer  animalische  Nahrang 
genielsen  nnd  dafs  die  Buttersänre  sich  überhaupt  rorzngsweise  unter 
Mitwirkung  stickstoffhaltiger  thierischer  Stoffe  bildet  In  letiterer  Beaie- 
hung  erinnert  er  an  die  Bildung  von  Buttersäure  aus  Zucker,  Qummi, 
Stärkmehl  u.  a.  bei  Einwirkung  von  faulendem  CaseYn,  und  er  giebt 
noch  an,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  des  mit  Wasser  gewaschenen 
Darmkanals  von  Menschen  oder  Hunden  auf  Zuckerlösung  oder  Stärk- 
mehlkleister sich  Buttersäure  bildet. 
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Salm-Horstmar  (1)  untersuchte  den  grünen  Färb- '^•;^*^f,;„*;" 
Stoff,    welchen  eine  Infusorienart,  Euglena   viridis ^  an  Al- 
kohol abgiebty  und  er  bespricht  die  Verschiedenheiten  des- 
selben von   dem   grünen    Stoff   der   Algen   und   von   dem 
Chlorophyll  der  Phanerogamen  und  der  grünen  Laubmoose. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  381;     Chem.  Centr.  1866,  165;   Phil.  Mag. 
[41  XI,  826. 
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Analytische  Chemie. 


^ui^V  ^'  Mohr   (1)   schlägt  vor,  das   von  ihm  angegebene 

Analyse.  Verfahren,  das  Chlor  mit  Silber  unter  Zuziehung  von  chroms. 
Kali  zu  bestimmen  (vgl.  S.  732),  auf  die  volumetrische  Be- 
stimmung von  solchen  Körpern  anzuwenden,  welche  sich 
leicht  und  ohne  Verlust  in  eine  äquivalente  Chlorverbindung 
verwandeln  lassen.  Es  sind  diefs  :  i)  Ammoniak;  man  ver- 
dampft die  schwach  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  zur 
Trockene,  versetzt  mit  chroms.  Kali  und  bestimmt  das 
Chlor  mit  Silber.  2)  Sackstoff;  man  verwandelt  den  Sticis- 
stoff  durch  Glühen  mit  Natronkalk  in  Ammoniak ,  fangt 
dieses  in  Salzsäure  auf  und  verfahrt,  wie  eben  angegeben. 
3)  Kohlensäure;  man  läfst  sie  durch  eine  Mischung  von 
Ciilorbaryum  und  Ammoniak  absorbiren,  kocht  das  Ge- 
menge, löst  den  gut  ausgewaschenen  kohlens.  Baryt  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockene. 
Man  löst  nun  in  destillirtem  Wasser  auf,  fallt  mit  reinem 
kohlens.  Natron,  zuletzt  mit  etwas  chroms.  Kali,  bis  die  klare 
Flüssigkeit  gelb  erscheint.  Nach  vollständigem  Auswaschen 
'  wird  im  Filtrat  das  Chlor  mittelst  Silber  bestimmt.    4)  Koh- 


(1)  Anii.Ch.PhunD.XCIX,  197;  DingLpol.  J.  CXU,  884;  im  Ansrn. 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  882;  Chem.  Centr.'  1866,  788. 
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knsaure  Alkalten  durch  üebersättigen  mit  Salzsäure»  Ein 
trocknen  und  Bestimmen  des  Chlors.  5)  CMornatrium  und  ^°'*^" 
kohlms,  Natron  in  Mineralwassem.  Man  bestimmt  das  Chlor 
in  dem  Wasser  direct  mit  chroms.  Kali  und  SOber,  über- 
sättigt eine  gleich  grofse  Menge  Mineralwasser»  nachdem 
man  durch  Kochen  die  Erden  gefällt  und  filtrirt  hat,  mit 
Salzsäure,  verdampft  zur  Trockene,  lost  auf  und  bestimmt 
das  Chlor.  6)  Kohlensaure  aUcaUsche  Erden  werden  in  neu- 
trale Chlorverbindungen  verwandelt,  mit  kohlens.  Natron 
geffillt,  ausgewaschen  und  im  Filtrat  das  Chlor  ermittelt. 
7)  Kohlensaures  Ammoniak;  man  bestimmt  das  Ammoniak 
wie  in  i,  die  Kohlensäure  wie  in  3.  8}  Freie  und  gebun- 
dene Kohlensäure  in  MineraJwassem  :  a  :  Man  kocht  das 
Mineralwasser,  filtrirt  und  fallt  mit  Chlorbaryum;  der 
kohlens.  Baryt  giebt  als  Chlorbaryum  und  üachher  als 
Chlornatrium  die  an  Natron  gebundene  Kohlensäure.  Oder 
einfacher,  man  dampft  das  gekochte  Mineralwasser  zur 
Trockene  ab  und  bestimmt  den  Chlorgehalt,  nachdem  man 
in  einer  gleich  grofsen  Menge  den  bereits  vorhandenen  direct 
bestimmt  hat.  b  :  Man  fallt  ein  gleiches  Vol.  Mineral- 
wasser mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak;  der  kohlens. 
Baryt  giebt  die  ganze  Kohlensäure.  9)  Pflanzensaure  Salze 
werden  geglüht,,  die  Kohle  mit  Salzsäure  ausgezogen ;  das 
Filtrat  eingedampft;  aus  dem  Chlor  berechnet  man  die 
Base«  10)  Chlor  säur  es  und  überchlorsatcres  Kali  verwan- 
delt man  durch  Glühen  oder  blofses  Erhitzen  mit  reinem 
Pyrolusit,  neutrale  Salpeters.  Salze  durch  Verdampfen  mit 
Salzsäure  in  Chlormetalle.  Schon  vorhandene  Chlormetalle 
werden  vorher  bestimmt. 

Violette  (1)  macht  den  etwas  verspäteten  Vorschlag, 
die  Säuren  des  Handels  mit  einer  Alkalilösung  von  be- 
stimmtem Gehalt  (eine  Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser) 
za  titriren* 


(1)  Compt  rend.  XLUI,  1010;  Dingl  pol.  J.  CXLIII,  200. 


Digitized  by 


Google 


ij'20  Analytische  Cbenie. 

E.  Hnmbert  (1)  ersetzt  die  nicht  leicht  in  bestimmter 
Concentration  zu  erhaltende  Schwefelßäurfe,  in  ihrer  An- 
wendung zu  volumetrischen  Bestimmungen,  durch  saures 
schwefeis.  Kali,  KO,  SO,  -f  HO,  SO«,  welches  unter  200« 
getrocknet  von  constanter  Zusammensetzung  sei:  277,958  Grm. 
dieses  Salzes  in  Wasser  zu  einem  Liter  gelöst  ersetzen 
100  Grm.  Schwefelsäurehjdrat 

Seheldung  M.   Martin    (2)   hat   den   Einflufs   näher  untersucht, 

Ton  MeUllea  ^    ^ 

*°;j^^^7."  welchen  die  Salzsäure  auf  die  Fällbarkeit  einiger  Metalle 
*^°^'  durch  Schwefelwasserstoff  ausübt.  Er  fand,  dafs  aufser 
Blei  und  Antimon  auch  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Zinn, 
Quecksilber  und  Cadmium  bei  Gegenwart  einer  gewissen 
Menge  concentrirter  Salzsäure  nicht  gefallt  werden,  während 
die  Fällung  bei  hinreichendem  Verdünnen  mit  Wasser  voll- 
ständig ist.  Arsen,  Gold  und  Platin  werden  auch  bei  Ge- 
genwart einer  sehr  grofsen  Menge  concentrirter  Salzsäure 
gefällt.  Die  Menge  der  Salzsäure,  welche  erforderlich  ist, 
um  einsMer  obigen  Metalle  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Auflösung  zu  erhalten,  ist  bei  den  verschie- 
denen Metallen  eine  verschiedene ;  die  geringste  Menge  um 
gelöst  zu  bleiben  braucht  Blei,  hierauf  folgen  etwa  der 
Reihe  nach  Cadmium,  Antimon,  Zinn,  Quecksilber,  Wis- 
muth, Kupfer  und  Silber;  letzteres  bedarf  noch  etwas  mehr, 
als  nöthig  ist,  um  seine  Chlorverbindung  in  Lösung  zu 
bringen.  Ist  nicht  genug  Salzsäure  vorhanden,  um  die 
Menge  des  gesammten  Chlormetalls  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  in  Auflösung  zu  erhalten,  so  wird  durch 
letzteren  ein  Theil  des  Metalls  gefällt,  der  andere  bleibt  in 
der  Salzsäure  gelöst  Martin  benutzte  dieses  Verhalten, 
um  för  Blei  und  Kupfer  die  Menge  von  Salzsäure  zu  be- 
stimmen, welche  nöthig  ist,  um  dieselben  in  Lösung  zu 
erhalten. 


(1)  J.  phann.  [3]  XXX,  90;  Dingl  pol.  J.  CXLH,  48.  —  («)  J.  pr. 
Chem.  LXYII,  871;  im  Anas.  Chem.  Ceotr.  1856,  601. 
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Bei  Anwendung  einer  2,5  procentigen  Salzsäure  blieben 
in  zwei  Versuchen  2,976  und  2,857  pC.  des  Gehalts  an  Chlor- 
blei noch  in  Lösung;  eine  26,2procent]ge  Salzsäure  behielt 
dagegen  12,639  pC.  und  eine  19procentige  Salzsäure  behielt 
nur  3,345  pC.  des  Gehalts  an  Chlorkupfer  in  Lösung,  ob- 
gleich die  relative  Menge  an  wasserfreier  Sahsäure  und 
Metall  in  den  beiden  letzteren  Versuchen  gleich  war. —  Mar- 
tin hat  ferner  gefunden,  dafs  höhere  Oxyde  oder  Chloride 
dieser  Metalle  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Schwe- 
felwaas^stofis  hierbei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  Chlorüre 
verwandelt  werden*  Eine  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Auflösung  von  Eupferchlorid  verliert  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  unter  reichlicher  Schwefelabscheidung 
ihre  grüne  Farbe  und  die  farblose  Lösung  enthält  dann 
Kupferchlorür.  In  gleicher  Weise  werden  unter  Schwefel- 
abscheidung reducirt  Wismuthchlorid  zu  Wismuthchlorür, 
Quecksilberchlorid  zu  gleichzeitig  niederfallendem  Queck- 
silberchlorür  und  Antimonchlorid  zu  Antimonchlor ür.  — 
Man  vergleiche  hiermit  die  Angaben  von  Rivot  u.  Bou- 
quet  (1)  und  von  Spirgatis  (2). 

H.  Buignet  (3)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  freien 
Kohlensäure  in  Mineralwassem,  etwa  20  CC.  derselben  in 
den  leeren  Raum  des  Barometers  zu  bringen,  das  entwickelte 
Gas  zu  messen  und  den  noch  absorbirten  Antheil  nach  den 
von  Bunsen  (4)  hierfür  ermittelten  Daten  zu  berechnen. 
Durch  directe  Versuche  überzeugte  sich  Buignet , 'dafs 
eine*  Auflösung  von  sweifach-kohlens.  Natron  oder  eine. 
Mischung  von  schwefeis.  Magnesia  und  zweifach^kohlens. 
Natron,  oder  solche  Wasser,  welche  (wie  das  von  Saint- 
Alyre)  nur  zweifach-kohlens.  Kalk  enthalten,  unter  diesen 
Umständen  keine  gasförmige  Kohlensäure  ausgeben.  Der 
Gehalt  der  Wasser  an  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  ist  nach 


(1)  Jfthretber.  f.  1861,  086.    —    (2)  Jabresber.  f.  1862,  788.    — 
(8)  J.  pharm.  [8]  XXX,  821.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866,  278  u.  766. 
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Baignet  so  gering,  dafs  er  bei  der  MeasQng  vemachUssigt 
werden  kann. 

.  A.  Stromeyer  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Borsaure, 
wenn  sie  nur  an  Alkalien,  am  besten  an  Eaß  allein  gebun- 
den ist,  durch  Verwandeln  in  Borfinorkalinm,  KFI,  BoFI«, 
genau  bestimmt  werden  könne.  Man  bindet  die  Borsaare 
in  geeigneter  Weise  an  eine  hinreichende  Menge  Kali,  setzt 
dann  reine  Flufssäure  im  Ueberschnfs  (so  dafs  die  ent- 
weichenden Dämpfe  Lackmus  röthen)  zu  und  verdampft  in 
GefSfsen  von  Platin  oder  Silber  zur  Trockene.  Der  in  der 
Kälte  entstandene  gallertartige  Niederschlag  von  Borflnor- 
kalium  löst  sich  beim  Erhitzen  auf  und  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  in  kleinen  harten  durchsichtigen  EjTstallen 
wieder  ab.  Die  trockene  Salzmasse  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Auflösung  von  essigs.  Kali  von  20  pG. 
angerührt  und  nach  einigen  Stunden  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  abfiltrirt,  und  der  Niederschlag  zuerst  mit  der  Lo- 
sung von  essigs.  Kali  (so  lange  das  Filtrat  noch  durch 
Chlorcalcium  gefallt  wird),  dann  mit  Weingeist  von  84 
Tralles  ausgewaschen  und  bei  100*  getrocknet.  Eine  Auf- 
lösung von  essigs.  Kali  von  20  pC.  löst  Chlorkalinm,  phos- 
phors.  und  obwohl  schwieriger  auch  schwefeis.  Kali;  auch 
Natronsalze  lösen  sich  darin,  wiewohl  Fluomatrium  nur 
schwer.  Andere  Basen  müssen  durch  Kochen  oder  Schmel- 
zen der  bors.  Verbindung  mit  kohlens.  Kali  vorher  abge- 
schieden werden.  Von  der  in  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
lichen Magnesia  geht  etwas  in  die  alkalische  Flüasigk^t 
über;  beim  Neutralisiren  mit  Flufssäure  scheidet  sie  sich 
als  unlösliches  Fluormagnesium  ab,  das  man  entweder  ab- 
filtriren  kann,  ehe  man  mehr  Flufssäure  zusetzt;  oder  man 
bestimmt  dessen  Menge  nachher,  durch  Auswaschen  des  Fil- 
ters mit   kochendem  Wasser,  wodurch  das  Borfhiorkalium 


(1)    Aon.  Cb.  Pharm.  C,  82;    im  Am%.  Chem.  C«iitr.  1856»  906  ; 
J.  pr.  Chem.  LXX,  241;   Ann.  eh.  phyt.  (S]  XUX,  a75. 


Digitized  by 


Google 


BrkenDoiig  und  BettiBiiittiig  noorgftnifeher  Sobatansen.        723 

sich  ohne  Schwierigkeit  ansoiehen  läfst.  Es  ist  gut,  dies  ><>»■"'«• 
immer  zu  thnn»  nm  der  Reinhat  desselben  sicher  zn  sein. 
Die  Auflösung  darf  mit  Ammoniak  keinen  Niederschlag  von 
Kieselerde  geben.  Nach  der  Angabe  von  Berzelius  wird 
das  Borflnorkalium  durch  Erhitzen  mit  Auflösungen  von 
Alkalien  nicht  verändert,  während  dadurch  Kiesel fluorkalium 
unter  Ausscheidung  von  Kieselerde  zersetzt  wird.  Bei  einer 
etwaigen  Verunreinigung  damit  löst  man  deshalb  in  Wasser, 
fallt  mit  Ammomaky  verdampft  von  Neuem  und  wascht  mit 
essigs.  Kali  und  Alkohol  aus.  Immerhin  ist  es  aber,  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Borfluorkaliums,  zweckmäfsiger, 
die  Kieselerde  vorher  vollständig  abzuscheiden  und  ganz 
reine  Flufssäure  und  Kali  anzuwenden.  Zum  Abfiltriren 
von  2  bis  3  Grm.  Borfluorkalium  ist  ein  Filter  von  2  Zoll 
Durchmesser  hinreichend ;  statt  der  Glastrichter,  welche  vom 
Fluorkalium  angegriffen  werden,  wendet  Stromeyer  solche 
an,  die  aus  einer  Caoutchouc-  oder  Guttaperchaplatte  an- 
gefertigt sind  (1).  Zur  Bestimmung  der  Borsäure  im  Meer- 
wasser und  in  Soolquellen  schlägt  Stromeyer  vor,  die 
Erdsalze  mit  kohlens.  Natron  auszufällen,  zur  Trockene  zu 


(1)  Znr  Darttellong  grSOMrer  Mengen  FlnCwänre  yerfShrt  Stro- 
meyer (Ann.  Cb.  Pharm.  C,  96;  J.  pr.  Chem.  LXX,  844;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIII,  466)  in  folgender  Weise.  Von  einer  2  Zoll  im  Dnrchmesser 
haltenden  Bleiröbre  steckt  man  ein  1  Fnfs  langes  Stack  in  Sand,  füllt 
es  noch  bis  V,  Zoll  unter  den  Rand  damit  an  nnd  schabt  den  leeren 
Theil  mit  einem  Messer  blank.  Hierauf  giefst  man  denselben  voll  mit 
gl&bendem  Blei,  wodurch  das  Rohr  am  einen  Ende  mit  Blei  gescblossen 
wird.  Dieses  6  Unzen  Flufsspath  und  12  fJnsen  Vitriolöl  fassende,  als 
Retorte  dienende  Rohr  wird,  nachdem  man  die  Mischung  zur  Abdnn- 
stnng  des  Fluorsilicinms  einige  Tage  darin  hat  stehen  lassen,  mittelst 
eines  Korks  rersehlossen,  durch  welchen  ein  balbsölUges,  in  eine  Oaont- 
cboucrdhre  sich  verlängerndes  Bleirohr  geht.  Den  Kork  aberzieht  man 
mit  dem  Kitt  aus  Käse  und  Kalk  und  klebt ,  nach  dem  Hartwerden  des- 
selben, eine  Papiertute  darum,  in  welche  man  Qypsbrei  gielst,  so  dafs 
ein  dicker  Pfropf  gebildet  wird.  Die  Röhre  legt  man  dann  in  schräger 
Stellung  auf  Mauersteine  und  erhitzt  mit  Holzkohlen.  Die  Caoutchouc- 
rShre  lä(st  man  Vs  Zoll  in  das  abgekühlte,  in  einer  aus  Gutta- Percha 
bestehenden  Vorlage  befindliche  Wasser  tauchen. 
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Bor.K.rc.  verdampfen  und  mit  Alkohol  niid  etwas  Salzsäure  die  Bor- 
säure auszuziehen.  Man  setzt  dann  Kalilafuge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  zu,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  var- 
dunstet  mit  Flufssäure. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  bors.  Verbindungen 
schlägt  Stromejer  vor ,  die  Lösung  derselben  mit 
kohlens.  Natron  und  essigs.  Kalk  nn  Üeberschufs  zu  faüen, 
wo  die  gröfste  Menge  des  bors.  Kalks  im  üeberschufs  des 
Kalksalzes  gelöst  bleibe  >  den  geglühten  I^ederschlag  mit 
Essigsäure  zu  behandeln  und  auszuwaschen.  Zur  Ermitte- 
lung des  Fluors  im  Borfluorkalium  wird  dasselbe  vorher 
durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali  zersetzt. 

pbotphor.  L.Dusart(l)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Nach  Weisung 

des  Phosphors,  welches  sich  auf  die  Eigenschaft  dieses 
Elementes,  der  Phosphormetalle,  der  phosphorigen  und  der 
unterphosphorigen  Säuren  gründet,  mit  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustand Phosphorwasserstoff  zu  bilden.  Bringt  man 
in  eine  lange,  am  einen  Ende  ausgezogene  Glasröhre  ein 
Phosphorstück  zwischen  zwei  Asbestpfropfen  und  leitet  reines 
Wasserstoffgas  darüber,  so  zeigt  die  Flamme  des  letzteren 
eine  smaragdgrüne  Färbung,  welche  aber  verschwindet,  so 
wie  die  Röhre  heifs  wird.  Hält  man  eine  Porcellanfläche  in 
die  Flamme,  so  wird  letztere  an  den  Berührungsstellen  mit 
dem  Porcellan  wieder  grün,  bis  die  Temperatur  sich  erhöht 
hat.  Taucht  man  das  gekrümmte  Ende  der  Röhre  in  der 
Art  unter  Quecksilber,  dafs  letzteres  gerade  von  der  Mün« 
düng  berührt  und  das  Glas  also  abgekühlt  wird,  so  brennt 
das  Gas  dauernd  mit  einem  smaragdgrünen,  aufsen  kaum 
sichtbaren  blafsblauen  Kegel.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man 
den  Phosphor  in  den  Wasserstoffentwickelungsapparat  bringt, 
nur  scheint  in  diesem  Fall,  wenigstens  wenn  die  Menge 
des  Phosphors  nicht  mehr  als  5   bis  6  Milligrm.  beträgt 


(1)  Compt.   rend.  XLIII,   1126;    InstU.  1S66,  447;    Cbem.  Centr. 
1867,  107;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  S79. 


Digitized  by 


Google 


Erkennung  ond  Beskimmang  nnorgmiseher  Snbstanzen.        725 

und  die  Flüssigkeit  liicht  zn  warm  wird,  Phosphorwasser-  '^*'*»«p*® 
stoffgas  zu  entstehen.  Die  Färbung  verliert  dann  nicht  an 
Intensit&t,  wenn  man  das  Gkisgemenge  über  geschmolzenes 
Ealihydraty  Aetzkalk  und  dann  über  fein  granulirtes,  auf 
100®  erhitztes  Zmk  leitet.  Ein  Wasserstofientwickelungs- 
apparat,  der  in  der  Stunde  etwa  10  Liter  Gas  entwickelt, 
lieferte  mit  1  Milligrm.  Phosphor  15  Liter  Gas,  an  welchem 
die  grüne  Färbung  deutlich  zu  Erkennen  war.  Ist  der 
Phosphor  vertheilt,  wie  an  den  Reibzündhölzchen,,  so  ist 
die  Färbung  intensiver,  aber  etwas  früher  verschwindend. 
Die  etwa  10  Milligrm.  wiegende  Masse  von  einem  Reib- 
zündhölzchen gab  aufser  der  grünen^  noch  1  y^  Stunden  be- 
merkbaren Färbung  der  Flamme  noch  gelbröthliche  Flecken 
auf  Poroellan,  welche  sehr  fein  vertheilter  Phosphor  oder 
fester  Phosphorwasserstoff  zu  sein  scheinen.  Das  austretende 
Gas  leuchtete  im  Dunkeln  und  die  unter  Wasser  entwickel- 
ten Gasblasen  gaben  an  der  Luft  weifse  Nebel.  Phos- 
phorige und  unterphosphorige  Saure  werden  durch  Wasser- 
stoff im  Entstehungsmoment  ebenfalls  reducirt  mit  ganz 
gleichen  Erscheinungen.  Die  Färbung  der  Flamme  ist  so 
empfindlich  als  die  Bildung  der  Arsenflecke  und  bleibender; 
sie  ist  unabhängig  von  der  durch  Kupfer,  Borsäure  und 
Salzsäure  hervorgebrachten;  Arsen  und  Antimon  in  nicht 
zu  geringer  Menge  bleichen  die  Flamme  und  vermindern 
ihre  Intensität.  Der  eigenthümliche  Geruch  des  mittelst 
Eisen  entwickelten  Wasserstoffgases  rührt  nach  Dusart 
nur  von  Phosphorwasserstoff  her.  Arsen-  und  antimon- 
freies Eisen  lieferte  ein  Gas,  welches  mit  grüner  Flamme 
brannte,  welches  aber,  nachdem  es  eine  Anzahl  von  Röhren 
durchströmt  hatte,  die  mit  Salpeters.  Silber  getränkte  Bims, 
steinstücke  enthielten,  mit  kaum  sichtbarer  blauer,  an  der 
Spitze  schwach  rufsender  Flamme  brannte,  und  nicht  mehr 
nach  Knoblauch,  sondern  schwach  nach  Kohlenwasserstoff- 
gas roch.  Das  Salpeters.  Silberoxyd  war  reducirt  und  ent- 
hielt phosphors.  Salz.  Man  kann  nach  Dusart  mittelst 
dieses  Verfahrens  die  Abnahme  des  Phosphorgehalts  in  den 
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phcphor.  verschiedenen  Eisensortenr  vom  Gnlseisen  bis  zam  Ciavier- 
draht, wahrnehmen.  Man  mufs  nur  das  Gras  über  Stocke 
von  geschmolzenem  Kalihydrat  leiten  zur  Eintfenuing  das 
Schwefelwasserstoffs,  welcher  die  Flamme  biaa  färbt  und 
somit  die  durch  Phosphor  hervorgerufene  Erscheinung  un- 
terdrücken kann. 

F.  Tassinari  (1)  vei^hrt  zur  Nachweisung  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  in  folgender  Weise.  Die 
in  einer  kleinen  tubdirten  Betorte  befindliche  und  mit  Kali- 
lauge vermischte  verdächtige  Substanz  wird  unter  Darüber- 
leiten von  reinem  Stickgas  (in  einem  mit  der  Retorte  ver- 
bundenen Gasometer  enthalten  und  aus  Lufl  und  glühen- 
dem Kupfer  dargestellt)  in  einem  Koohsalzbade  erhitzt. 
Die  Retorte  ist  mit  einer  Vorlage  versehen,  von  welcher 
eine  mit  Baumwolle  erfüllte  und  in  einen  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  gefüllten  Kugelapparat  endig^ide  Röhre  ausgeht. 
Wenn  die  Silberlösung  beim  Durchldten  des  Gases  sich 
schwärzt  und  die  vom  Silber  mittelst  Schwefelwasserstoff 
befreite  Flüssigkeit  einerseits  mit  Magnesiasalz,  Salmiak  und 
Ammoniak  und  andererseits  mit  molybdäns.  Ammoniak  einen 
Phosphorsäuregehalt  zeigt,  so  kann  man  auf  einen  Phos- 
phorgehalt  der  verdächtigen  Substanz  schliefsen. 

Pho.phor.  w.  Reissig  (2)   hat   die  von  A.  Reynoso  (3)  vor- 

geschlagene Methode  zur  Bestünmung  der  Phosphorsäure 
modificirt,  um  die  Fehler  zu  beseitigen^  welche  durch  den 
Kupfer-,  Blei-  und  Eisengehalt  des  in  verhältnifsmälsig 
beträchtlicher  Menge  erforderlichen  (käuflichen)  Snns,  sowie 
durch  die  nicht  vollkommene  Unlöslichkeit  der  Meta»nn- 
säure  veranlafst  werden  können.  ~  Man  löst,  nach  Reis- 
sig, die  Substanz,  deren  Phosphorsäuregehalt  bestimmt 
werden  soll,  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  fügt  die 
erforderliche  Menge  Stanniol   hinzu  und  erwärmt  5  bis  6 


(1)  Cimento  IV,  60.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  889;  Chem. 
Gas.  18Ö6,  297;  im  Aasx.  J.  pr.  Obern.  LXIX,  269;  Chem.  Centr.  1866, 
691 ;  Ann.  oh.  phj§.  [8]  XLViJi,  190.  —  (8)  Jahreaber.  t  1861,  618. 
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Stande  lang»  bis  sieh  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat 
Man  wascht  denselben  darauf  am  besten  durch  Decantation 
ab,  wobei  man  die  Waschwasser  durch  ein  Fiher  laufen 
läfst.  Der  Niederschlag  wird  dann  in  eine  Platinschale  ge* 
spült  und  einige  Zeit  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con« 
centrirter  Kalilauge  digerirt,  wodurch  er  in  metazinns.  und 
phosphors.  Kali  verwandelt  wird»  die  sich  beide  auf  Zusatz 
von  heifsem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  lösen. 
Nachdem  man  die  kleinen  Mengen  des  bei  der  Decantation 
auf  dem  Filter  gebUebenen  Niederschlags  ebenfalls  durch 
Betropfen  mit  Kalilauge  und  nachheriges  Auswaschen  ent* 
fernt  und  der  ersteren  kaiischen  Lösung  zugefiigt  hat,  wird 
die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
und  nach  Zusatz  von  noch  etwas  Fünffach  -  Schwefelammo- 
nium mit  E^igsäure  so  lange  versetzt,  bis  das  Schwefelzmn 
gefallt  ist  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagirt  Da 
das  Schwefelzinn  durch  Fütriren  und  Auswaschen  nicht 
gut  ohne  Verlust  an  Phosphorsäure  zu  trennen  ist,  so 
nimmt  man  die  Fällung  in  einem  geräumigen  gewogenen 
Glaskolben  vor,  in  welchem  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt  hat,  dafs  sie  gegen  1000  Grm.  wiegt. 
Nachdem  dieselbe  durch  Schütteln  gleichmäfsig  gemengt 
ist,  wi^  man  den  Kolben  sammt  Inhalt  wieder  und  läfst 
den  Niederschlag  12  bb  16  Stunden  lang  sich  klar  absetzen. 
Den  klaren  Theil  der  Flüssigkeit  filtrirt  man  darauf  durch 
ein  Filter  in  ein  zum  Verdampfen  geeignetes  Gefafs,  läfst 
ihn  zu  einem  kleinen  Volum  verdampfen  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure  darin  auf  gewöhnliche  Weise  als  phosphors. 
Ammoniak-Magnesia.  Der  Kolben  mit  seinem  rückständigen 
Inhalt  wird  nun,  um  das  Gewicht  des  abgegossenen  TheUs 
der  Flüssigkeit  zu  erhalten,  abermals  gewogen,  und  der 
Zinnniederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen,  wenn  auch  nur 
annähernd,  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  wodurch  man  das 
Gesammtgewicht  der  Flüssigkeit,  und  somit  leicht  durch 
Rechnung  den  ganzen  Phosphorsäoregehalt  derselben  findet 
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'Ar*  Is*  <*i®  Masse  der  Flüssigkeit  so  beträchtlich,  dufs  das  Ge- 
wicht des  Niederschlags  von  Schwefelzinn  nur  j^^  bis  j^i, 
davon  ausmacht,  so  kann  man,  ohne  dnea  merklichen  Fehler 
zu  begehen,  das  Gewicht  des  Schwefelsinns  aus  dem  Ge- 
wicht des  angewandten  Zinns  berechnen,  statt  es  direct 
durch  eine  lästige  Filtration  zu  bestinunen. 

Evan  Pugh  (1)  schliefst  aus  a^nen  Versuchen,  dafs 
das  Verfahren  von  Reynoso  nur  dann  genaue  Resul- 
tate gebe,  wenn  das  angewendete  Zinn  rein  sei,  oder  dafis 
wenigstens  der  Gehalt  an  anderen  Metallen  bekannt  sei; 
arsen-  oder  antimonhaltiges  Zinn  sei  nicht  hierzu  anwend- 
bar. Die  Auflösung,  aus  welcher  das  phosphors.  Zinnoxyd 
sich  abscheide,  müsse  frei  sein  von  Salzsäure,  und  bei  der 
Oxydation  sei  ein  aemlicher  Ueberschufs  an  Salpetersäure 
zu  nehmen  und  die  einige  Zeit  im  Sieden  erhaltene  Flüssig- 
keit vor  dem  Filtriren  mit  heifsem  Wasser  zu  vermischen. 
W«  Knop  <und  R.  Arendt  haben  in  einer  Anzahl 
von  Abhandlui^en  ihre  Erfahrungen  über  die 'Bestimmung 
der  Phosphorsäure  mittelst  der  Oxyde  des  Urans  veröffent- 
licht (2).  Wir  entnehmen  das  hierauf  Bezügliche  vorzugs- 
weise der  zuletzt  gemachten  Mitthctilung  (3).  Zur  Bestun- 
mung  der  Phosphorsäure  bei  Gegenwart  von  Kali,  Natron, 
Magnesia,  Kalk  und  Baryt  löst  man  die  Substanz  am  besten 
sogleich  in  Essigsäure ;  ist  dieselbe  schon  in  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  gelöst,  so  fugt  man  etwas  überschüssiges 
Ammoniak  und  dann  Essigsäure  zu.v  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Uranoxyd-Ammoniak  in  Essigsäure  und  erhitzt  bis  zum 
Sieden,  wodurch  die  Phosphorsäure  als  gelbes  phosphors. 
Uranoxyd -AmnK)niak  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  ist 
nach  dem  Glühen  2  Ur,0,,  PO«  und  enthält  20,06  pC. 
Phosphorsäure.      Um   denselben   leicht   vollständig   aosza- 


(1)  Miscellaneous  cbemical  anslyses  (InaagaraldiisertstioD),  OöttiosM 
1866,  88.  -  (2)  Chem.  Gentr.  1856,  787.  769.  808;  J.  pr.  Cb«in. 
LXIX,  401.  416.  -(8)0hem.CMitr.  1867,  177;  J.  pr.  Chem.  LXX,  S85. 
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waschen  I  lädt  man  ihn  sich  absetzen,  decantirti  kocht  den  'a't^'' 
Niederschlag  von  Neaem  mit  Wasser  and  decantirt  wieder, 
worauf  man  ihn  erst  auf  dem  Filter  vollkommen  auswascht* 
Oder  man  fügt  der  etwas  abgekühlten  Flüssigkeit,  worin 
fflch  der  Niederschlag  gebildet  hat,  2  bis  3  Tropfen  Chloro- 
form zu,  vertheilt  diese  durch  Schütteln  oder  Aufkochen, 
und  filtrirt  entweder  sogleich,  oder  nach  dem  Absitzenlassen 
des  Niederschlags«  Das  Filter  wird  für  sich  vollständig 
verbrannt,  der  geglühte  Niederschlag  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet und  nochmals  geglüht  Zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure bei  Gegenwart  von  Eisen  bedarf  man  a)  einer 
(schwefelwasserstofffreien)  Lösung  von  Uranchlorür  (1); 
b)  einer  Lösung  von  essigs.  Uranoxydul,  erhalten  durch 
Fällung  des  Chlorürs  mit  Ammoniak  und  Wiederauflösen  • 
in  Essigsäure  in  der  Wärme;  c)  einer  Lösung  von  essigs. 
Uranoxyd.  —  Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in 
(höchstens  50  CO.)  Salzsäure  und  fugt  so  viel  Uranchlorür 
zu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  deutlich  grün  bt  und 
1  Tropfen  Schwefelcyankalium  keine  Röthung  mehr  bewirkt. 
Darauf  fällt  man  mit  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  der 
freien  Salzsäure  und  fügt  danYi  essigs.  Uranoxyd  und  Essig- 
säure (in  dem  Fall,  wo  es  an  Uranoxydul  fehlt,  auch  noch 
essigs.  Uranoxydul)  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  Nie- 
derschlag  wird  durch  Decantiren,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
Salmiak  und  Aufkochen,  ausgewaschen. 

E.  Ch.  Nicholson  und  D.  S.  Price  (2)  haben   bei  Bchwefei. 
vergleichenden  Bestimmungen  von  Schwefel  im  Gufseisen 
gefunden,  dafs  durch  Auflösen  des  Eisens  in  Salpetersäure, 


(1)  Diese  Lösung  soll  (Chem.  Centr.  1857,  164)  in  der  Art  bereitet 
werden,  dafs  man  kohlens.  Uranoxyd  -  Ammoniak  in  viel  Salzsänre  löst 
find  die  mit  einigen  Tropfen  Platinohk>rid  versetzte  Lösung  mit  Kupfer- 
drebsp&hnen  V«  Stunde  im  Sieden  erhält.  Man  verdümit  die  grQne  Lötvng, 
filtrirt  das  ausgeschiedene  Knpferchlor&r  nach  dem  völligen  Erkalten  ab 
und  fallt  den  Rest  des  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
wird  tor  Yeijagung  des  Schwefelwasserstoffs  eingekocht.—  (2) Phil.  Mag. 
[4]  XI,  169;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  802 ;  Chem.  Centr.  lS66,4Se. 
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Verdampfen  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure ,  Wieder- 
aufnahme in  Salzsäure  und  Fällung  mit  einem  Barjtsali 
constant  mehr  Schwefel  erhalten  werde»  als  durch  Auflösen 
des  Eisens  in  Salzsäure,  Leiten  des  sich  entwickelnden  Gbses 
durch  verdünntes  essigs.  Bleioxyd  und  Wägen  des  gefällten 
Schwefelbleis.  Sie  schreiben  dies  einem  geringen  Gehalt 
der  angewendeten  Säuren  an  Schwefelsäure  zu,  der  in  der 
verdünnten  Säure  durch  Barytsalz  nicht  nachweisbar  sei, 
aber  sich  später  nach  dem  Verdampfen  oder  Neutralisiren 
abscheide.  Abgesehen  davon,  dafs  ein  an  der  Luft  sich 
oxydirendes  Schwefelmetall  sicher  keine  Form  zur  Bestim« 
mung  des  Schwefels  ist,  welche  in  Betreff  der  Genauigkeit 
der  des  schwefeis.  Baryts  vorgezogen  zu  werden  verdient, 
bemerkt  noch  Werther  (1),  dafs  der  Niederschlag,  der 
durch  die  aus  Gufseisen  sich  entwickelnden  Gase  in  Blei* 
salzen  hervorgebracht  werde,  beim  Erhitzen  ein  brenzliches 
Product  liefere  und  mit  Salzsäure  sich  unter  Entwicklung 
des  unangenehmen  Geruchs  zerlege,  der  beim  Auflösen  des 
Eisens  in  Säuren  bemerkbar  ist. 

J.  Maxwell  Lyte  (2)  schlägt  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Mineralquellen  vor,  denselben  mittelst  einer 
überschüssiges  unterschwefligs.  Natron  enthaltenden  Auf- 
lösung von  unterschwefligs.  Silberoxyd-Natron  als  Schwefel- 
silber zu  fallen.  Diese  durch  Eintragen  von  Chlorsilber 
in  unterschwefligs.  Natron  zu  erhaltende  Lösung  sei,  be- 
sonders nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak,  lange  Zeit 
unveränderlich.  Durch  ihre  Anwendung  würden  die  Fehler 
vermieden,  welche  einerseits  die  Anwesenheit  von  unter- 
schwefligs. Salzen  in  dem  Mineralwasser  bei  der  volumetri- 
sehen  Ermittelung  mittelst  Jodlösung,  und  andererseits  ein 
Gehalt  an  Jod,  Kohlensäure  und  organischen  Substanzen 
bei  Anwendung  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  her- 
vorrufen könnten. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVm,  802.    —    (2)  Compt.  reod.  XLIII,  766; 
Diogl  pol.  J.  CXIiIT,  316. 
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Schlagdenhanffen  (1)  «npfiehlt  aar  Prüfung  von^^^JJ;;«^ 
käuflichem  (schwefel-  und  achwefligs.  Salz  enthaltendem)  "IXT' 
unterschwefligs«  Natron»  in  einem  bestimmten  Gewicht  der 
wohlgetrockneten  Probe  den  Gehalt  an  Base  durch  Erhitzen 
der  Lösung  mit  nach  und  nach  und  so  lange  zugefügter 
titrirter  Schwefelsäure  zu  ermitteln ,  bis  keine  schweflige 
Säure  mehr  entweicht,  was  mittelst  Jodstärkepapier  erkannt 
wird.  Aus  dem  Gewicht  des  Salzes  (von  dem  das  durch 
Titrirung  mittelst  Chlorbaryum  gefundene  schwefeis.  Alkali 
abgezogen  ist)  und  dem  gefundenen  Gewicht  der  Base 
berechnet  er  die  Menge  von  vorhandenem  schweflig-  und 
unterschwefligs.  Salz.  —  Oder  er  will  nach  der  Annahme, 
dafs  in  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des  Salzes 
die  Bestandtheile  des  letzteren  mit  Übermangans  Kali  nach 
der  von  ihm  unrichtig  angegebenen  Gleichung  schwefeis.  und 
Unterschwefels.  (?)  (in  der  Gleichung  tetrathions.)  Salz  bilde, 
aus  der  Menge  des  verbrauchten  Übermangans.  Salzes  die 
Quantität  des  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Salzes  ab- 
leiten. Ein  drittes  Verfahren,  anwendbar  in  den  Fällen, 
wo  das  prüfende  Salz  frei  von  schwefliger  Säure  ist,  grün- 
det sich  auf  die  Annahme,  dafs  Eisenchlorid  mit  unter- 
schwefligs. Natron  Eisenchlorür  und  tetrathions.  Salz 
(Fe,Cl,  +  2(S,0„NaO)  =  2FeCl+NaCl  + (S405,NaO) 
bilde. 

Nach  W.  Wicke  (2)  läfst  sich  das  zur  Prüfung  des  ^"•'• 
Chlorkalks  von  N  ö  1 1  n  er  (3)  vorgeschlagene  unterschwefligs. 
Natron  auch  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorwasser 
verwenden«  Man  versetzt  eine  Unze  Chlorwasser  mit  0,6 
Grm.  gelöstem  unterschwefligs.  Natron  und  läist  das  Glas 
einige  Minuten  verschlossen  in  der  Wärme  stehen.  Nach 
dem  Verschwinden  des  Chlorgeruchs  erhitzt  man  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  zum  Sieden,  um  das  überschüssige  unter- 


(1)  J.  phann.  [8]  XXX,  81.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCIX,  99  ; 
im  AuM.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  884;  Chem.  Centr.  1856,  784.  -  (8).  Jali« 
resber.  f.  1865,  788. 
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*''^'*''  schwefligs.  Natron  zu  zerstören ,  filtrirt  und  fallt  im  Filtrat 
die  Schwefelsäure  als  schwefeis.  Baryt.  1  Aeq.  Schwefel- 
säure entspricht  2  Aeq.  Chlor. 

Fr.  Mohr  (1)  hat  gefunden,  dafc  bei  den  Chlor- 
bestimmungeo  nach  der  Angabe  von  Level  (2),  wo  die 
vollendete  Fällung  durch  Silberlösung  an  der  Bildung  von 
gelbem  phosphors.  Silberoxyd  erkannt  wird,  die  Resultate 
stets  zu  hoch  ausfallen,  sofern  wegen  der  schwachen  Farbe 
des  phosphors.  Silberoxyds  eine  bedeutende  Menge  desselben 
erforderlich  ist,  um  in  dem  Chlorsilberniederschlage  sichtbar 
zu  werden.  Arsens.  Natron  (statt  phosphors.)  giebt  nach 
Mohr  schon  schärfere  Anzeigen,  noch  mehr  aber  chroms. 
Kali.  Bringt  man  phosphors.,  arsens.,  kohlens.  oder  chroms. 
Silberoxyd  mit  Chlomatriumlösung  zusammen,  so  werden  diese 
Salze  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  augen- 
blicklich in  Chlorsilber  und  ein  anderes  lösliches  Salz  zer- 
setzt, indem  die  Farbe  des  unlöslichen  Silbersalzes  ver- 
schwindet. Je  höher  dies  gefärbt  ist,  desto  kleinere  Spuren 
desselben  erkennt  man  und  desto  greller  ist  der  Uebergang 
in  den  farblosen  oder  lichtgelben  Zustand.  Ist  aber  ein 
Tropfen  Silberlösung  über  die  Menge  des  Chlormetalls  vor- 
handen, 80  tritt  die  blutrothe  Färbung  des  chroms.  Silber- 
oxyds deutlich  hervor.  Schon  bei  einem  Mehr  von  0,2  CO. 
Silberlösung  ist  das  Gemenge  mehr  als  deutlich  roth;  man 
erkennt  die  Bildung  des  chroms.  Silberoxyds  bis  auf  einen 
Tropfen  der  Zehentsilberlösung.  Die  Lösung  darf  nicht 
sauer  sein,  weil  alsdann  das  chroms.  Silberoxyd  sich  gar 
nicht  oder  nur  in  kleinen  Mengen  bildet,  weil  femer  das 
saure  chroms.  Kali  eine  etwas  rothe  Farbe  zeigt.  Ein 
kleiner  Ueberschufs  von  reinem  kohlens.  Natron  schadet 
dagegen  nicht,  da  dann  nur  die  hell  canariengelbe  Farbe 
des  einfach-chroms.  Eali's  erscheint. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  885;  Dingh  pol.  J.  CXLI,  381  ;  im 
Anu.  J.  pr.  Cbem.  LXVIII»  249;  Gfaera.  Ceotr.  1856,  422;  Ann.  ch. 
phyt.  [8]  XLVn,  876.  —  (2)  Jahrefber.  f.  1858,  644. 
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G.  Sehen  cke  (1)  hat  eine  Methode  sammt  Apparat '^;;f^^*^«- 
beschrieben»   nm   aus  dem  Volnm   von    darch   Chlorkalk- 
lösnng   aus  kohlens.  Ammoniak   entwickelten  Stickstoffgas 
den  Werth  des  Chlorkalks  zu  ermitteln« 

Wenn  eine  Flüssigkeit  eine  so  kleine  Menge  eines  Jod-  '''^• 
metalls  enthälti  dafs  man  durch  Stärkmehl  und  Salpetersäure 
keine  deutliche  blaue  Farbe  mehr  erhält,  so  genügt  nach 
Lieb  ig  (2)  der  Zusatz  von  einer  sehr  geringen  Menge 
jods.  Alkali*s  und  dann  von  y^dünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  zur  Hervorrufung  einer  weit  stärkeren  Reaction. 
Indem  Jodwasserstoffsäure  einerseits  und  Jodsäure  anderer- 
seits abgeschieden  werden ,  die  sich  gegenseitig  in  Wasser 
und  Jod  umsetzen,  wird  die  abgeschiedene  Jodmenge  durch 
das  Jod  der  zersetzten  Jodsäure  um  etwas  vergröfsert. 
Weder  ein  Gemisch  von  Jodsäure  mit  Salzsäure,  noch  von 
Jodkalium  mit  derselben  Säure  färben  bekanntlich  das 
Stärkmehl.  —  Lieb  ig  machte  ferner  die  Beobachtung,  dafs 
jodhaltige  Mineralwasser,  wie  z.  B.  das  Wasser  der  Adel- 
beidsguelle,  die  Mutterlange  der  Reichenhaller  Soole,  nach 
dem  Vermischen  mit  Stärkekleister  schon  mit  chlor-  und 
eisenfreier  Salzsäure  allein  eine  schönere  oder  mindestens 
eben  so  starke  blaue  Farbe  gaben,  als  nach  irgend  einer  der 
bekannten  Methoden  mit  Chlorwasser,  üntersalpetersäure 
u.  s.  w.  erhalten  werden  kann.  Da  die  nämliche  Salzsäure 
mit  Jodkaliumlösung  und  Stärkekleister  nicht  die  mindeste 
Färbung  giebt,  so  deutet  dies  auf  das  Vorhandensein  eines 
Körpers  in  den  Mineralquellen,  welcher  aus  der  Jodwasser- 
stoffsäure oder  dem  Jodmetall  bei  Zusatz  einer  Mineral- 
säure Jod  abscheidet  Obwohl  manche  dieser  Wasser  ver- 
bältnlfsmäfsig  grofse  Mengen  von  Salpeters.  Salzen  enthal- 
ten,   so   ist   Lieb  ig   gleichwohl  noch  zweifelhaft,    dieses 


(1)  Vierteljahrgschr.  pr.  Pharm.  V,  248.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XCVm,  61;  im  Aus».  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  127;  Chcm.  Centn  1866, 
464;  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLYII,  198;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  478;  Chem. 
Gaz.  1856,  212. 
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Jod,  Verhalten  lediglieh  der  Anwesenheit  von  Salpeters.  Salzen 
zuzuschreiben  9  sofern  Mischungen  diesw  Salze  mit  Jod- 
kalium bei  Zusatz  von  Stärkekleister  und  Salzsäure  bei 
weitem  nicht  so  empfindliche  Reactionen,  als  die  genannten 
Mutterlaugen  (welche  kein  Eisenoxydsalz  enthalten)  geben  (1). 
W.  Knop  (2)  giebt  an^  dals  man  durch  Anwendung 
von  broms.  Kali  statt  des  jods.  auch  bei  Gegenwart  von 
schwefliger  Saure  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Jod  auf- 
finden könne.  Versetzt  man  2  Liter  Wasser  mit  1  Tropfen 
Jodkaliumlösungy  1  Orm.  schwefligs.  Natron,  etwas  Kleister 
und  überschüssiger  Schwefelsäure  und  nach  einiger  Zeit  <— 
zuletzt  sehr  vorsichtig ,  in  Zwischenräumen  von  mehreren 
Minuten* und  unter  Vermeiden  von  Erwärmen  und  Sonnen- 
licht —  mit  broms.  Kali  in  sehr  verdünnter  Lösung,  so  er- 
scheint die  blaue  Farbe  der  Jodstärke,  die  durch  anen 
Ueberschufs  des  broms.  Salzes  wieder  zerstört  wird. 
e>ip«t<r.  Boussingault   (3)   hat    gefunden,    dafs    schwefeis. 

Indiglösung  zur  Nachweisung  von  Salpetersäure  in  Flüssig- 
keiten, welche,  wie  Meerwasser,  nur  Chlormetalle  enthalten, 
vorzugsweise  geeignet  ist.  Die  Anwendung  von  Goldblätt- 
chen und  Salzsäure  gebe  leicht  irrige  Resultate,  da  die 
selbst  als  chemisch  rein  betrachtete  Salzsäure  häufig  das 
Gold  angreife  und  damit  nach  einigen  Tagen  eine  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit  gebe  und  auch  Indiglösung  entförbe. 
Salzsäure,  welche  man  durch  Kochen  in  dnem  Kolben  um 
Vs  ihres  Volums  vermindert  hat,  zeigt  dieses  Verhalten 
nicht  mehr  und  ist  dann  zur  Nachweisnng  von  Salpeter- 
säure mit  Lidiglösung  geeignet;  sie  färbt  sich  alsdann  auch 
nicht  augenblicklich,  wenn  man  einige  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  (bromsäurefreiem)  Bromkalium  hineinfallen  lafst 
Zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit  der  Indiglösung  bä  Ge- 
genwart von  Salzsäure  erhitzte  Boussingault  gemessene 


(l)  Vgl.  auch  die  Angaben  von  Viale  n.  Latini  im  Jahreaber:  t 
1866,  791.  —  (S)  Chem.  Gentr.  1856,  497.  —  (8)  Ana.  eb.  phyt.  [Z] 
XLVm,  168;  im  Aosz.  Pharm.  Centr.  1866,  666. 
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Quantitäten  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  der  Salsaänre 
in  Proberöhren  mit  der  Indigttnctnr.  Diese  bestand  ans  mit 
der  Anflösnng  von  Indigo  in  reiner  Schwefelsaure  blau  ge- 
förbtem  Wasser  und  war  in  einer  Bürette  enthalten,  von 
welcher  je  eine  Abtheilung  einem  Tropfen  Flüssigkeit  ent- 
sprach«   Die  Resultate  waren  : 


Salpeter- 
•Iure. 


Wasser 


Salpeter 


Salx- 
säore 


ladig- 
lösnDg 


Entf&rbong 


1. 
8. 

3.  1 

4.  1 

6.6.  1 

7.  1 

8.  1 

9.  1 


6CC. 
6    » 


10. 

11. 
12. 


Grm. 

Tropfen 

0,002 

6  CC. 

8 

0,001 

6     » 

8 

0,0002 

6     n 

8 

0,0002 

1     » 

8 

0,0001 

1     » 

2 

0,00006 

1      n 

2 

0,000026 

1      n 

2 

0,0000126 

1      » 

2 

0,0000062 

1     n 

2 

0,0000081 

1      n 

2 

0 

2     » 

2 

beim  Beginn  des  Kochens 
beim  Kochen 

ebenso 

ebenso 
nach  anhaltendem  Kochen 
nach  dem  Einkochen  anf  1  CC. 
nach  dem  Einkochen  auf  |  CC. 
nach  dem  Einkochen  anf  t%  CC. 
nach   dem  Einkochen  anf  einige 

Tropfen 
nach  dem  Einkochen  anf  8  bis  4 

Tropfen 
keine  Entfärbung 


Bei  einem  Salzgehalt  des  Wassers»  durch  welchen  der 
Siedepunkt  erhöht  und  somit  das  Entweichen  der  Salzsäure 
begünstigt  wird,  tritt  die  Entfärbung  (bei  0,0000031  Grm. 
Salpeter  auf  1  CC.  Flüssigkeit)  erst  dann  mit  Sicherheit 
ein  9  wenn  man  die  Flüssigkeit  zuerst'  auf  die  Hälfte  ein- 
kocht, dann  mit  1  CC.  Salzsäure  versetzt  nnd  wieder  ein- 
kocht. Mit  1  CC.  Meerwasser  trat  in  dieser  Weise  keine 
Entfärbung  ein,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  0,0001  Grm. 
Salpeter,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  geprüfte  Wasser 
noch  nicht  Vioooo  eines  Salpeters.  Salzes  enthalten  kann; 
1  CC.  Mutterlauge  vom  Wasser  des  todten  Meeres  (Vio  vom 
ursprünglichen  Volum)  gab  ebenfalls  keine  Entfärbung; 
10  CC.  Wasser  enthalten  folglich  noch  nicht  0,0000031  Grm. 
Salpeters.  Salz.  Nach  Bin e au  enthält  1  Liter  Wasser  des 
mittelländischen  Meeres  (an  der  Küste  Von  Aigues-Mortes 
geschöpft)  1  Milligrm.  Salpeters.  Ammoniak;  bei  Marseille  ent- 
hält es  kein  Salpeters.  Salz.   Von  dem  bei  Dieppe  geschöpften 
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Meerwasser  zeigte  1  CC.  Mutterlauge  (10  CC.  Wasser  ent- 
sprechend)  noch  Entfärbung  von  2  Tropfen  Indigtinctor, 
woraus  Boussingault  schliefst,  dafs  10  CC.  dieses  Meer. 
Wassers  etwa  0,0000031  Salpeters.  Salz  enthalten,  im  Liter  also 
das  Aequivalent  von  0,0003  Grm.  Salpeter,  also  etwa  Vs  von 
dem  von  Bineau  im  mittelländischen  Meere  gefundenen. 
Boussingault  beabsichtigt,  eine  besondere  Instruction  für 
dieses  Verfahren  zu  veröffentlichen,  nach  welchem  man  im 
Wasser  des  Meeres,  des  Regens,  der  Flüsse  und  drainirter 
Localitäten  den  Gehalt  an  Salpeters.  Salzen  mit  gröfster 
Schärfe  auffinden  und  auch  bestimmen  kann. 

''Äfer.^*'  F.  A.  Abel  und  C.  L.  Bloxam  (1)  haben  die  Metho- 
den vonPelouze  (2)  und  von  Gay-Lussac  zur  Unter- 
suchung des  Salpeters  in  Betreff  der  Fehlerquellen  einer 
Prüfung  unterworfen.  Sie  bestätigen,  dafs  beim  Kochen 
einer  salzs.  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  Salpeter  sich  nur 
Stickoxydgas  entwickelt,  allein  selbst  wenn  alles  Stickoxyd 
(welches  durch  weitere  Oxydation  bei  Luftzutritt  erhebliche 
Fehler  veranlassen  kann)  durch  Kochen  ausgetrieben  ist,  so 
zeigen  sich  noch  abweichende  Ergebnisse,  welche  darin 
ihren  Grund  haben,  dafs  ein  Theil  Salpeter  nicht  zur  oxydi- 
renden  Wirkung  gelangt,  entweder  sofern  er  nicht  völlig 
zersetzt  wurde,  oder  weil  er  einen  Theil  seines  Säuregehalts 
verliert,  bevor  er  mit  dem  Eisensalz  in  Berührung  kommt. 
—  Die  Salpeterprobe  nach  G  a  y  -  L  u  s  s  a  c ,  welche  bekannt- 
lich in  der  Verpuffung  des  Salpeters  mit  V^  Kohle  und 
6  Th.  Kochsalz  und  in  der  alkalimetrischen  Prüfung  der 
aus  dem  Glührückstand  gewonnenen  Lösung  besteht,  liefert 
aus  dem  Grunde  sehr  variirende  Resultate,  weil  nicht 
aller  Salpeter  zersetzt  wird  und  weil  sich  eine  oft  nicht 
unbedeutende  Menge  von  Cyankalium  erzeugt,  dessen  Ueber- 
gang  in  cyans.  Salz,  welches  dann  unter  Ammoniakbildung 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.    IX,   97;    J.  pr.  Chem.  LXIX,   262;   Dingl. 
pol.  J.  CXLIII,  t82.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  958. 
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zersetzt  wird,  auch  durch  sehr  viel  Kohle  nicht  vermieden 'g'Ji^^^f* 
werden  kann.  Die  befriedigendsten  Resultate  erhielten 
Abel  und  Bloxam  durch  Glühen  des  Salpeters  mit 
1  %  Th.  Harz  und  4  Th.  Chlomatrium  und  darauf  folgendes 
allmäliges  Erhitzen  der  verpufften  Masse  mit  1  Vs  Th.  chlors. 
Eali's »   wodurch   die  Bildung   des  cyans.  Eali's  am  besten 

»  verhindert  wurde. 

Fr.  Toel  (1)  findet,  dafs  die  von  Hufs  (2)  angegebene 
sogenannte  österreichische  Salpeterprobe  genaue  Resultate 
giebt  Nach  diesem  Verfahren  löst  man  in  100  Tb.  vorher 
auf  45^  R.  (56,25<>  C.)  erwärmten  Wassers  40  Th.  des  zu 
untersuchenden  Salpeters  auf,  befördert  die  Auflösung  durch 
umrühren  mit  einem  Glasstabe»  kühlt  dann  durch  Ein- 
tauchen in  kaltes  Wasser  und  fortwährendes  umrühren  die 
Flüssigkeit  möglichst  gleichförmig  ab  und  beobachtet  ge- 
nau den  Erystallisationspunkt.  Toel  bemerkt,  dais  es 
sehr  wichtig  sei,  das  richtige  Verhältnifs  zwischen  Wasser 
und  Salpeter  zu  nehmen,  was  dadurch  erreicht  werde,  dafs 
man  den  Salpeter  in  einem  tarirten  Becherglase  mit  einge- 
stelltem Thermometer  mit  der  vorgeschriebenen  Wasser- 
menge auf  45  bis  50^  R.  (56<>  bis  64^5  C.)  im  Wasserbad 
erwärmt,  das  während  des  Lösens  verdampfte  Wasser  er- 
setzt, dann  filtrirt  und  die  zuerst  durchgelaufene  Hälfte 
der  Lösung  zur  Erystallisationsbestimmung  benutzt,  indem 
man  sie  bis  auf  2  bis  3^  über  den  zu  erwartenden  Ery- 
stallisationspunkt durch  kaltes  Wasser,    dann   aber  unter 

*  Rühren  an  freier  Luft  abkühlt  Das  Filtriren  geschieht 
zur  Wegnahme  von  die  Erjstallausscheidung  begünstigen- 
den Eörpern,  und  die  Anwendung  der  ersten  Hälfte  der 
Lösung,  weil  bei  hohem  Procentgehalt  des  Salpeters  zuwei- 
len sich  auf  dem  Filter  schon  Erystalle  bilden.  Auf 
10  Drachmen  Salpeter  und  25  Drachmen  Wasser  beträgt 
die   beim    Lösen   verdampfende    Wassermenge   gewöhnlich 

(1)  Ann;  Ch.  Pharm.  C,  78;  Dingl.  pol.  J.CXIJI,  284.  —  (2)  Jahrb. 
d.  k.  k.  poljtechn.  Inst,  in  Wien  I,  415. 

JOrMbaricM  f.  186«.  47 
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^'^^^^^'S  bis  10  Gran  9  das  beim  Rühren  des  halben  Flüssigketts- 
Yolams  Verdampfende  nur  2  bis  3  Gran.  Das  Thermome- 
ter, welches  man  anwendet,  mufs  endlich  mit  dem  von 
Hufs  gebrauchten  genau  übereinstimmen,  oder  wenigstens 
die  Differenz  durch  Versuche  mit  reinen  SalpeterlÖsnngen 
ermittelt  sein.  ^  Mit  Hülfe  dieses  Hufs 'sehen  Verfahrens 
ermitteln  Toel  undHoyermann  (1)  auch,  ob  Kalisalpeter 
mit  Natronsalpeter  Veinnreinigt  ist  Kocht  man  nämlich, 
wie  es  auch  fabrikmälsig  geschieht,  Natronsalpeter  mit 
kohlens.  Kali,  so  erhält  man  Kalisalpeter  und  kohlens. 
Natron ;  allein  diese  Umsetzung  ist  nie  yollstSndig,  d«  h.  es 
bleibt  immer  etwas  Natronsalpeter  in  der  Flüssigkeit,  wes- 
halb das  nachstehende  Verfahren  auch  nur  dasu  dienen 
kann,  letzteren  überhaupt  aufzufinden.  Man  bestimmt  zu- 
erst nach  der  Methode  von  Hufs  den  Salpetergehalt  in 
dem  zu  untersuchenden  Salpeter,  löst  dann  etwa  7%  Drach» 
men  in  25  Drachmen  Wasser  unter  Zusatz  von  1  Drachme 
kohlens.  Kali  auf,  besthnmt  den  Krystallisationspunkt  des 
Gemisches  und  kocht  nun  eine  halbe  Stande  lang;  nadi 
dem  Erkalten  auf  60^  R.  (64^5  0.)  ersetzt  man  das  ver- 
dampfte Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  wieder  den  Krystal- 
lisationspunkt. War  Natronsalpeter  zugegen,  so  ist  der 
Krystallisationspunkt  gestiegen.  Bei  1  pC.  Natronsalpeter 
wurde  derselbe  um  0,16^  bei  2  pO.  um  0,35S  bei  3  pC. 
um  0,80  xind  bei  4  pG.  um  1,55^  erhöht.  —  H.Reinsch(3) 
bemerkt  hierzu,  man  könne  %  bis  1  pC.  Natronsalpeter 
mit  Sicherheit  noch  daran  im  Kalisalpeter  erkennen,  dals 
derselbe  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhitzt  mit  gelb- 
gesäumter Flamme  verpuffe. 

Bettimmanir         Th.  Crawford  (3)  schlägt  vor,  zur  indirecten  Analyse 
*"'  von  Alkalien  zuerst  die  Chlormetalle  und  sodann  das  daraus 
gefällte   Chlorsilber   zu    wiegen    und    aus  den   erhaltenen 
Werthen  den  Kalium-  und  Natriumgehalt  zu  berechnen. 

(l)  Ann.  Cb.  Phann.  C,  81.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VH»  19.  - 
(3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  V,  524;  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVia, 
296 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,   263. 
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Gunning  (1)  empfiehlt  für  analytische  Zwecke,  zurj;;*^;;;^!«. 
Verwandlang  schwefeis.  Alkalien  in  kohlens.,  die  Anwen- 
dung einer  Lösung  yoq  zweifach -kohlens.  Baryt  ^  durch 
welche  unter  voller  Ausfallung  der  Schwefelsäure  die 
Basen  in  kohlens.  Salze  übergehen.  Den  Ueberschufs  des 
FfUlungsmittels  beseitigt  man  leicht  durch  Ammoniak  oder 
durch  Aufkochen.  In  letzterem  Falle  mufs  der  gefällte 
Schwefels.  Baryt  rorher  abfiltrirt  werden.  Besonders  leicht 
l&bt  sich  durch  zwelfach-kohlens.  Baryt  kohlens.  Natron 
und  Salpeter,  zum  Behufe  der  Schwefelbestimmung  in  or- 
ganischen Körpern,  von  den  letzten  Spuren  schwefeis.  Salze 
befreien.  —  Auch  zur  maisanalytischen  Verwendung  des 
zwei&ch-kohlens.  Baryts  giebt  Gunning  einige  Andeu- 
tungen. 

F.  Muck  (2)  giebt  ein  Verfahren  an  zur  volumetri- %"JJ;,"JJ,..**' 
sehen  Prüfung  der  Potascbe  auf  eine  Verfälschung  mit 
Kochsalz.  Er  nimmt  auf  Grund  dör  Prüfung  verschiede- 
ner Potaschesorten  an ,  dafa  dieselbe  im  normalen ,  nicht 
verfälschten  und  wasserfreien  Zustande  nur  so  viel  Chlor- 
ki^lium  und  Chlomatrium  enthalte,  dafs  der  Chlorgehalt 
höchstens  2,5  pC.  betrage.  Durch  Titrirung  mittelst  Silber- 
lösung soll  man  nun  den  Chlorgehalt  der  Potascbe  er- 
mitteln und  den  Uebersöhufs  über  obigen  Betrag  als  zuge- 
setztes Kochsalz  berechnen. 

W.  Mayer  (3)  benutzt  die  S.  330  dieses  Berichts  uthio». 
besprochene  Bildung  von  dreibasisch -phosphors.  lithion, 
3  LiO,  PO5,  zur  Trennung  dieser  Base  von  Kali  und 
Natron.  Man  dampft  die  Lösung  der  Alkalien  mit  phos- 
phors. Natron  zur  Trockene  ein  und  erhält  durch  vorsich- 
ügen  Zusatz  von  verdünnter  reiner  Natronlauge  die  Flüs- 
sigkeit während  des  Abdampfens  bei  schwach  alkalischer 
Reaction.    Die  trockene  Salzroasse  übergiefst  man   mit  so 


(l)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  10.  —  (2)  Vierte\jahrMchr.  pr.  Pharm.  V, 
5S8;  im  Ansx.  Chem.  Oentr.  1856,  878.  —  (8)  In  der  B.  880  angef. 
Ahbandl. 
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viel  Wasser,   als  zum  Lösen  beim  gelinden  Erwärmen  er- 
forderlich  ist,  setzt,    wenn  sie  nicht  entschieden  alkalisch 
reagirt,   einige  Tropfen   Natronlösnng  und  dann  ein  dem 
Wasser  gleiches  Volumen    Ammoniak   zp.     Man   lä&t   in 
gelinder  Wärme  stehen,   filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und 
wascht    mit    einer    Mischung    von    gleichen   Volnmtheilen 
Wasser  und  Ammoniak  aus.    Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  und 
das  erste  Waschwasser  dampft  man  nochmals  ab  und  be- 
handelt  den   Salzrückstand   wie  oben.      Man  erhält  dann 
meist  noch   eine  kleine  Quantität  Lithionsalz,   welches  bei 
gut  ausgeführter  Operation  1,5  pC.  der  ganzen  Menge  nicht 
übersteigt    Durch  abermals  wiederholtes  Abdampfen  erhält 
man  kein  Salz  mehr.  —  Eben  so  vollständig  wird  ein  Li- 
thionsalz   in    unlösliches   phosphors.    Lithion    übergeführt, 
wenn  man  seine  Lösung  mit  phosphors.  Natron  unter  Zn- 
8at|  von  sehr  wenig  Aetznatron  einige  Zeit  in  der  Platin- 
schale kocht  (wobei  jedoch   der  schwere  kömige  Nieder- 
schlag  starkes  Stofsen  verursacht),  dann  Ammoniak  zufügt 
und   über  Nacht  stehen   läfst.     —    Das  Auswaschen  -  mit 
Ammoniak   mufs   ziemlich   lange   fortgesetzt   werden,  x}jn 
sicher  zu  sein,  dafs  das  Kali-  oder  Natronsalz  vollkommen 
entfernt  ist.    Ist  das  erhaltene  Lithionsalz  rein,  so  backt  es 
bei  sehr  heftigem  und  andauerndem  Rothglühen  im  Platin- 
tiegel nicht  zusammen ;    man  mufs  es  mit  dem  Draht  zer- 
drücken und  umrühren  können.    —    Ist   die   Menge  des 
Lithions  in   einem  Salzgemenge  im  Vergleich  zu  der  des 
Kali's  und  Natrons  sehr  klein,  wie  z.  B.  in  Mineralwässern, 
so  entfernt  man   durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu 
der  möglichst  concentrirten  Lösung  der  Salze  den  gröfseren 
Theil  der  Kali-  und  Natronverbindungen.    (Bei  der  Analyse 
lithionhaltiger  Mineralien  ist   dies  nicht  nöthig,   weil   der 
Lithiongehalt  nicht  so  klein  ist,  im  Vergleich  zu  dem  Kali- 
oder  Natrongehalt.)    Unter  Umständen  mufa  dies  Verfahren 
wiederholt  werden    sofern  bei  zu  grofsem  Ueberschufs  die- 
ser Salze   zu  viel  Wasser  zur  Auflösung   erforderlich  ist, 
wodurch  ein  Verlust   an  Lithion  entsteht.    Bei  dieser  Be- 
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handluDg  darf  das  Lithion  nicht  als  schwefeis.  Salz  zugegen 
sein,  weil  dasselbe  sehr  wenig  in  Weingeist  löslich  ist, 
während  Chlor- ,  Brom-  und  Jod-Lithium  sowie  Salpeters. 
Lithion  sehr  leicht  darin  löslich  sind.  —  Bezüglich  der  von 
Rammeisberg  vorgeschlagenen  Methode  zur  Trennung 
des  Lithions  von  Eali  oder  Natron  durch  Behandlung  der 
Chlormetalle  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  bemerkt  Mayer,  dafs 
damit  sdemlich  genaue  Resultate  erhalten  werden,  sofern 
Chlorkalium  und  Chlomatrium  nur  sehr  unbedeutend  in 
dieser  Mischung  löslich  sind  (100  Grm.  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Volumen  96procentigem  Weingeist  und  98procen- 
tigem  Aether  lösten  0,110  Grm.  Chlomatrium).  Die  Chlor- 
metalle müssen  wiederholt  mit  Alkohol  ausgezogen  werden 
und  der  hierdurch  veranlafste  Fehler  wird  gröfser,  sofern 
die  Quantität  des  zu  bestimmenden  Chlorlithiums  meist 
'viel  kleiner  ist,  als  die  des  Kochsalzes.  Erhitzt  man  die 
Chlorverbindungen  im  Platintiegel  zum  schwachen  Roth* 
glühen,  so  erhält  man  eine  alkalisch  reagirende  Salzmasse. 
Chlorlithium  verliert  beim  Schmelzen  sogleich,  ähnlich  dem 
Chlormagnesium,  Chlor  als  Salzsäure,  unter  Bildung  von 
ätzendem  und  kohlens.  Lithion.  Dies  und  die  grofse  Zer- 
fliefslichkeit  des  Chlorlithiums  lassen  eine  genaue  Gewichts- 
bestimmung nicht  zu.  —  I  Th.  dreibasisch-phosphors.  Li- 
thion löst  sich  in  2539  Th.  reinem  Wasser  und  in  3920  Th. 
ammoniakhaltigem  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Salmiak 
ist  es  löslicher. 

Kraut  (l)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestimmung     **»^- 
^es  Kalks,  welches  im  Wesentlichen  nur  eine  Modification 
des  von  Uempel  (2)   vorgeschlagenen    ist.      Er   wendet 
statt  freier  Oxalsäure  vierfach -oxals.  Kali  und  chlorfreies 
Übermangans.  Kali  an. 


(1)  Ans  Henneberg'B  Jonm.  f.  Landwirthtcb.  1856,    112  in  Chem. 
Centr.  1856,  816.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  627. 
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^STl«.**"  G.  Lewinstein  (1)  führt  die  Analyse  von  Feld- 
spathen  in  folgender  Weise  ans.  Das  geschlämmte  Mineral 
wird  in  einem  Platinschälchen,  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  befeuchtet,  der  Einwirkung  von  Flaorwasserstoffsänre 
8  bis  10  Tage  ausgesetzt ,  sodann  die  breiartige  Masse 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  geglüht  und  dann  in  rau- 
chender Salzsäure  gelöst.  War  die  Zersetzung  vollständig» 
so  entsteht  eine  klare  Lösung.  Aus  dieser  wird  nun  Thon- 
erde»  Eisenoxjd  und  Kalk  durch  Ammoniak»  kohlens.  Am- 
moniak und  oxals.  Ammoniak  gleichzeitig  gefallt»  der  Nie- 
derschlag in  Salzsäure  gelöst  und»  durch  Zusatz  von  Wein- 
säure» Thonerde  und  Eisenoxyd  unfiUlbar  gemacht.  Durch 
Ammoniak  wird  nun  oxals.  Kalk  ausgefällt»  abfiltrirt  und 
wie  gewöhnlich  als  kohlens.  Salz  bestimmt.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  wird  das 
Eisen  mit  Schwefelammoninm  gefällt  und  das  rasch  abfil- 
trirte»  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gewaschene 
Schwefeleisen  durch  Glühen  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure oxydirt»  durch  Glühen  die  Schwefelsäure  verjagt  und 
als  Eisenoxyd  bestimmt.  Die  die  Thonerde  enthaltende  Lösung 
wird  eingedampft  und  der  Rückstand  durch  Glühen  in  reine 
Thonerde  verwandelt.  Aus  dem  Ammoniak»  Magnesia  und 
die  Alkalien  als  schwefeis.  Salze  enthaltenden  Filtrat  wird» 
nach  Verjagung  der  Ammoniaksalze»  durch  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure  gefällt»  das  Filtrat  mit  einem  grofsen 
üeberschufs  von  Oxalsäure  versetzt»  eingedampft  und  ge- 
glüht. Die  rückständige  Masse  hinterläfst  bei  Behand- 
lung mit  wenig  Wasser  kohlen^.  Baryt  und  Magnesia; 
ersterer  wird  von  der  Magnesia  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
trennt und  diese  als  phosphors.  oder  schwefeis.  Salz  be- 
stimmt. Die  kohlens.  Alkalien  werden  in  Chlormetalle 
verwandelt»  gewogen  und  dann  das  Kali  als  Platindoppel- 
salz» das  Natron  als  schwefeis.  Salz  bestimmt.     Lewin- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  98. 
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stein  hebt  hervor,  dafe  bei  dieser  Methode  der  Mineral- 
analjse  die  Besorgnifs  wegfalle,  dafa  dieselbe  wegen 
nnvollständigen  Answaachens  der  Niederachläge  einen 
Ueberschnfs  geben  könnte,  indem  der  Znsatz  von  nicht 
flüchtigen  Substanzen  bis  sinr  Bestimmung  der  Magnesia 
und  der  Alkalien  vermieden  werde  (1). 

Fr.  J.  Otto  (2)  macht  darauf  auftnerksam,  dafs  die 
Salzsäure ;  welche  bei  der  Ansmittelnng  des  Arsens  wie 
der  Metalle  überhaupt  in  Gemeinschaft  mit  chlors.  Kali  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  leicht  pfundweise 
verbraucht  werden  kann,  zur  sicheren  Entfernung  eines  fast 
nie  fehlenden  und  nur  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen 
erkennbaren  Arsengehalts  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden  müsse.  In  vier 
Pfund  roher  Salzsäure  war  mit  dem  so  erhaltenen  Nieder* 
schlag  ein  deutlicher  Arsenspiegel  erbalten  worden.  Auch 
in  300  Grm.  Kesselstein  aus  einem  Theehessel  und  einem 
Dampfkessel  liefs  sich  Arsen  nachweisen.  —  Otto  theilt 
femer  Näheres  aus  einem  Vergiftungsfalle  als  Beleg  für  die 
schon  bekannte  Thatsache  mit,  dafa  das  Arsen  bd  Gegen« 
wart  gröfserer  Mengen  anderer  Metalloxjde,  namentlich 
des  Eisenoxyds,  nicht  unmittelbar  durch  das  Löthrohr  zu 
erkennen  sei. 

A.  B^champ  (3)  macht  auf  die  schon  seit  mehreren 
Jahren  (4)  bekannte  Thatsache  aufmerksam,  dafs  die  Arsen- 
säure gegen  molybdäns.  Ammoniak  sich  wie  Phosphorsäure 
verhalte.  Auch  Salpetersäure  soll  unter  gewissen  Bedin- 
gungen dieselbe  Beaction  neigen. 


(1)  Nacli  Versuchen  von  Sonnenschein  gelingt  es,  wie  Lewin- 
8t ein  mittheilt,  schwefeis.  Magnesia  von  schwefeis.  Alkalien  dnrch  Olfi- 
hen  mittelst  des  Gasgebl&ses  za  trennen  ,  sofern  die  schwefeis.  Magnesia 
hierbei  in  Magnesia  Yerwandelt  wird.  Lewinstein  yerrnnthet  aber, 
dBÜ  bti  der  hiertn  Böthigeii  hohen  Temperatur  die  sehwefels.  Alkalien 
etwas  flüchtig  seien.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  $9;  Dhigl.  pol.  J.  CXLII, 
287;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  117.  —  (3)  J.  pharm.  IS]  XXIX,  16. 
—  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  680;  f.  1868,  666. 
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Delfffl  (1)  hat  durch  einige  von  Font  j  Guitard 
mit  Eiseualann  angestellte  Versnche  nachgewiesen,  dafs  die 
Schwefelmenge,  welche  ans  einer  Eisenoxydlösong  mit 
Schwefelwasserstoff  ansgefallt  wird,  so  nahe  der  Gleichung 
FesO,  +  HS  =  2  FeO  +  HO  +  S  entspricht,  dafs  dieses 
Verhalten  bei  Bestimmungen  von  Eisenozyd  neben  Eisen- 
oxydul benutzt  werden  kann.  Man  vereinigt  den  Schwefel 
.  durch  Erwärmen  und  wägt  ihn  in  Substanz. 

A.  Gurlt  (2)  und  F.  A.  Abel  (3)  beschreiben  die 
von  ihnen  zur  Bestimmung  der  Bestandtheile  des  Roheisens 
angewendeten  analytischen  Methoden.  Ueber  die  Ermitte- 
lung des  Schwefels  im  Roheisen  vgl.  auch  S.  729  £ 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  einiger  vanadins. 
Salze  (vgl.  S.378)  theilt  C.  v.  Hau  er  (4)  folgendes  über  das 
analytische  Verhalten  der  Oxyde  des  Vanadins  mit.  Weder 
das  Oxyd  noch  die  Säure  sind  durch  Schwefelwasserstoff 
fällbar.  Reducirt  man  die  Lösung  eines  zweifach-vanadins. 
Salzes  mit  Oxalsäure  in  der  Siedhitze  und  versetzt  dann 
die  blaue  Lösung  mit  Ammoniak,  so  wird  allerdings  das 
Oxyd  gefallt,  allein  es  oxydirt  sich  beim  Filtriren  stets  eine 
kleine  Quantität  und  das  farblose  Filtrat  enthält,  selbst 
beim  Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  mit  Sal- 
miak oder  Alkohol,  etwas  Vanadin.  Versetzt  man  die  Lö- 
sung eines  zweifach-vanadins.  Salzes  mit  Schwefelammonium 
und  dann  mit  einer  Säure,  so  wird  nur  ein  Theil  des  Va- 
nadins als  Schwefelmetall  gefallt;  die  über  dem  Nieder- 
schlag stehende  Flüssigkeit  ist  blau  von  reducirtem  Oxyd. 
Erhitzt  man  ein  vanadins.  Alkali  im  Wasserstoffstrom  zum 
Glühen ,  so  wird  nicht  die  ganze  Menge  der  Vanadinsäure 
in  das  schwarze,  in  Säuren  unlösliche  Suboxyd  VO  ver- 
wandelt, sofern  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  1;  Cham.  Centr.  1866,  889.  —  (S)  Ans 
dem  Polytechn.  Ceotralbl.  1866,  866  in  Cham.  Centr.  1866,  286.  -> 
(8)  Cham.  Soo.  Qu.  J.  IX,  202;  J.  pr.  Cham.  LXX,  218.  -  (4)  Wiaa. 
Acad.  Bar.  XXI,  888;  J.  pr.  Cham.  LXIX,  886. 
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nur  ein  Theil  ungelööt  bleibt  und  die  Lösung  von  dem  ▼•»•*»•»• 
Oxyd  VO9  schwach  blau  gefärbt  ist.  Vollständiger  ist' 
die  Reduction,  wenn  das  entwässerte  vanadins.  Alkali  im 
gepulverten  Zustande  mit  Kohle  gemengt  und  im  Wasser- 
stofistrom  geglüht  wird,  allein  die  Masse  haftet  zu  fest  an 
dem  Porcellan,  so  daia  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden  ist 
Eine  mit  Quecksilberchlorid  vermischte  Auflösung  eines 
zweifach^vanadins.  Salzes  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
einen  gelben^  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  zwar  beim 
Waschen  mit  Alkohol  ein  farbloses^  aber  dennoch  etwas 
Vanadin  enthaltendes  Filtrat  giebt.  Dasselbe  tritt  beim 
Fällen  des  vanadins.  Salzes  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul und  Waschen  mit  einer  verdünnten  Lösung  des 
letzteren  ein.  Auch  durch  Salpeters.  Silberoxyd  wird  die 
Vanadinsäure  ziemlich  vollständig  gefallt;  der  purpurrothe 
Niederschlag  ist  in  Alkohol  unlöslich.  Der  mit  Queck» 
silbersalzen  erhaltene  Niederschlag  hinterläfst  eine  um 
mehrere  Procente  zu  geringe  Menge  von  Vanadinsäure. 
Als  geeignet  für  analytische  Bestimmungen  hebt  Hauer 
hervor  :  die  Unlöslichkeit  des  einfach»  oder  zweifach-vana- 
dins.  Ammoniaks  in  einer  .Lösung  von  Salmiak  oder  Alkp- 
hol,  die  ünlöslichkeit  des  zweifach-vanadins.  Natrons  in  AI* 
koholy  und  endlich  die  Zerlegung  solcher  vanadins.  Salze» 
deren  Base  mit  Kohlensäure  im  Wasser  ein  unlösliches 
Salz  bildet,  durch  Schmelzen  mit  Icohlens.  Alkali.  Die  Fäl» 
lung  des  vanadins.  Natrons  durch  starken  Alkohol  ist 
zwar  vollständig,  der  Niederschlag  setzt  sich  aber  so  fest 
an  die  Gefäfsmündung  an,  dafs  er  nur  schwierig  wegzu- 
waschen  ist. 

M.  Schaffner  (1)  beschreibt  das  auf  der  Hütte  von     *'»*• 
Moresnet  (Altenberg)  befolgte  Verfahren  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Zinks  in  Zinkerzen.    Man  löst  etwa  1  Grm. 


(1)  Dingl.  pol  J.  CXL,   114;  GXLIII,   268;    J.  pharm.  [8]  XXIX, 
205;  XXXI,  70;  Chem.  Centr.  1B57,  276. 
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des  Zinkerzes  in  Königswasser»  nentralisirt  mit  Ammoniak 
and  fügt  dann  einen  Ueberschufs  einer  aus  3  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlens.  Ammoniak  bestehenden  Mischung  zu, 
erhitzt  und  filtrirt.  Dem  Filtrat  fügt  man  3  bis  4  Tropfen 
Eisenchlorid  und  dann  eine  vorher  auf  reines  Zink  titrirte  Lö- 
sung von  Schwefelnatrium  zu,  bis  das  ausgeschiedene  Eisen- 
oxydhjdrat  durch  Bildung  von  Schw^eleisen  schwarz  gewor- 
den ist.  Von  dem  verbrauchten  Schwefelnatrium  ist  der 
(durch  Vorversuche  ermittelte)  Antheil  abzuaehen,  welcher 
zur  Erzeugung  des  Schwefeleisens  erforderlich  ist 

J.  Löwe  (1)  empfiehlt  das  chroms.  Wismuthoxyd 
BiOs,  2  CrOs  (vgl.  S.  392)  als  quantitative  Bestimmungs- 
form. Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in 
Säuren,  weshalb  bei  der  Fällung  freie  Säure  möglichst 
vermieden  werden  muis.  Man  giefst  die  Wismuthlösung 
am  besten  in  die  des  sauren  chroms.  Eali's,  in  der  Art,  dafs 
von  letzterer  ein  kleiner  Ueberschufs  bleibt  —  Da  das 
chroms.  Cadmiumoxyd  löslich  ist,  so  läfst  sich  dieses  Ver- 
halten auch  zur  Trennung  des  Wismuths  vom  Cadmium 
benutzen. 

Nach  W.  Pearson's  (2)  < jedoch  nicht  durch  eine 
Analyse  unterstützter)  Angabe  hat  das  chroms.  Wismuth- 
oxyd,  welches  man  beim  Fällen  von  Wismuthoxydsalz  mit 
saurem  chroms.  Kali  erhält,  die  Formel  BiOa,  CrOg  und  ist 
nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Salpetersäure  von 
1,03  spec  Gew.  und  in  Kalilauge.  Da  Baryt-  und  Bld^ 
oxydsalze  durch  saures  chroms.  Kali  ebenfalls  gefallt  wer- 
den, so  empfiehlt  Pearson  in  solchen  Fällen,  wo  das 
Wismuthoxyd  allein  bestimmt  werden  soll,  die  vorherige 
Entfernung  des  Baryts  und  Bleioxyds  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure; wenn  das  Gewicht  letzterer  Basen  ebenfalls  zu  er- 
mitteln ist,  so  sei  die  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösung  mit  saurem  chroms.  Kali  zu  fallen,  wo  der  Baryt 

(1)  J.  pr.  Chem.  liXYII,  464.  469;  Gbem.  Centr.  1856,  784.  — 
(2)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  204;  im  Anas.  J.  pr.  Cliem  LXym,  256. 
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in  Lösung  bleibe;  cbroms.  Bleioxjd  nnd  Wismntboxyd  wi.mi.tii. 
werden  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  von  1,33  spec.  Gew. 
getrennt.  Zur  genauen  Scheidung  von  Bleioxyd  und  Wis- 
muthozyd  sei  die  Losung  beider  mit  Oxalsäure  zu  über- 
sättigen und  nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  das  vollständig 
ausgefällte  oxals.  Bleioxyd  abzufiltriren.  Zur  Trennung  des 
Gadmiums  vom  Wismuth  empfiehlt  P  e  a  r  s  o  n ,  wie  J.  L  ö  w  e, 
die  Anwendung  des  sauren  chroms.  Kali's.  —  Nach  der 
Annahme  Pearson's^  dab  sich  Wismuthoxyd  als  Sal- 
peters. Salz  mit  saurem  chroms.  Kali  nach  der  Gleichung  : 
2  (BiOs,  NO5)  +  KO,  2  CrOs  =  2  (BiO,,  CrO,)  +  KO, 
NO5  +  NO5  umsetze,  erfordern  2  Aeq.  (=  416)  Wismuth» 
metall  1  Aeq.  (=  148,6)  saures  chroms.  Kali,  100  Metall 
also  36,72  chroms.  KalL  Als  Mittel  seiner  Versuche  giebt 
Pearson  an,  dafs  100  Wismuth  71,35  chroms.  Kali  er- 
forderten, woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  niederfallende 
chroms.  Wismuthoxyd  nach  der  Formel  BiO^,  2  CrO«,  wie 
auch  Löwe  gefunden  hat,  zusammengesetzt  ist.  Zur  vo- 
lumetrischen  Bestimmung  des  Wismnths  bedient  sich  Pear- 
son dreier  Normallösungen,  nämlich  von 

7,185    Th.  ohroma.  Kali  ia  1000  Wasser,  entsprechend  10  Th.Wismnth 
0,7185     f)         •  »     .     1000         •  «  l     n  n 

0,07135  »9  t>     »     1000        n  n  0,1  1»  • 

Man  fügt  die  Lösung  des  chroms.  Kali's  zu  der  heifsen 
Wismuthlösung,  bis  kein  chroms.  Wismuthoxyd  mehr  nie«> 
derfällt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung 
zeigt.  Enthält  die  Lösung  des  Wismuths  gleichzeitig  far- 
'  bende  Metallsalze,  so  wird  die  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit 
schwieriger  erkennbar;  man  soll  dann  das  Ende  der  Probe 
daran  erkennen,  dafs  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  einen 
Niederschlag  mit  etwas  Wismuthlösung  erzeugt,  welche  man 
tropfenweise  auf  einer  Porcellanfläche  ausgebreitet  hat. 

A.  Levol   (1)  theilt  die  Resultate  einiger  Versuche  ^"b",*;"- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XlLVI,  472;    Dingl.  pol.  J.   CXL,  862;    im 
Aosz.  Chem.  Centr.  1856,  418;   Ghem.  Qaz.  1856,  853. 
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▲atimoa. 
Blei. 


ndt  über  die  Anwendbarkeit  der  Cyanverbindungen  der 
Alkalimetalle  beim  Probiren  von  Antimon-  und  Bleierz^i. 
Die  günstigsten  Resultate  wurden  beim  Erhitzen  von  100 
Bleiglanz  mit  100  wasserfreiem  Ferrocyankalium  und  50 
Cyankaliam  in  eisernen  Tiegeln  bis  zur  dunkeln  Rothglath 
erhalten.  Zinkhaltige  Bleierze  geben  einen  Verlust  an  Blei 
durch  sich  verflüchtigendes  Zink,  und  antimonhaltige  liefern 
ein  stark  antimonhaltiges  Blei.  100  Schwefelantimon»  200 
Blutlaugensalz  und  50  Cyankalium  gaben  sehr  nahe  den 
ganzen  (72  statt  72977)  Antimongehalt. 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  enthält  das  aus  einer  salpeter- 
säurehaltigen Lösung  gefällte  schwefeis.  Bleioxyd  stets  Sal- 
petersäure; das  aus  einer  zinkhaltigen ,  mit  Schwefelsaure 
angesäuerten  BleUösung  gefällte  Schwefelblei  enthalte  stets 
Schwefelzink. 
Kupft».  j,  Löwenthal  giebt  an  (2),  man  könne  nach  folgen- 

dem Verfahren  noch  sehr  leicht  0,00001  Grm.  Bla  und 
0,000020  Grm.  Kupfer  neben  bedeutenden  Mengen  anderer 
Metalle  nachweisen.  Man  verdampft  die  Lösung  des  zu 
untersuchenden  Körpers  zur  Trockene,  digerirt  den  Rück- 
stand mit  etwa  10  bis  lö  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
einige  Stunden  und  läfst  auf  die  erkaltete  und  klar  abge- 
gossene Lösung  5  bis  8  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
ohne  umzuschüttein  füllen.  Bei  Gegenwart  von  Blei  oder 
Kupfer  entsteht  nach  einigen  Minuten  eine  Trübung,  wel- 
che bei  Blei  stets  weifs,  bei  Anwesenheit  einer  etwas  gröfse- 
ren  Menge  von  Kupfer  gelbbraun  ist. 

Th.  Fleitmann  (3)  fällt  zur  Bestimmung  des  Kupfers 
die  von  Salpetersäure,  Antimon  oder  Arsen  freie  Lösung 
dieses  Metalls  mit  reinem  metallischem  Zink,  entfernt  das 
überschüssige  Zink  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Schwe- 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  V,  289  in  Chem.  Centr.  1856,  784.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  378;  Chem.  Centr.  1866,  612.  —  (8)  Ann.Ch. 
Phftrm.  XCVm,  141 ;  Dingl.  pol  J.  CXL,  866 ;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem. 
LXVni,  127;  Chem.  Centr.  1866,  496;  Chem.  Gaz.  1866,  211. 
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fei  säure,  süfst  den  Eupferniederschlag,  wenn  Eisen  zugegen 
war,  mit  gekochtem  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  einer  sau« 
ren  Lösung  von  Eisenchlorid.  Die  Auflösung  des  Kupfers 
geschieht  sehr  rasch ,  fast  augenblicklich,  und  liefert  das 
doppelte  Aequivalent  Eisenoxydul,  welches  mit  Übermangans. 
Kali  volumetrisch  bestimmt  wird.  Lösungen,  bei  welchen 
ein  Salpetersäuregehalt  die  Fallung  erschweren  würde,  über- 
sättigt man  mit  Ammoniak  ,  filtrirt  etwa  ausgeschiedenes 
Eisen-,  Blei-  oder  Wismuthoxyd  ab,  und  fallt  das  Kupfer 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  mittelst  fein  geraspelten 
oder  geschabten  Zinks.  In  der  Wärme  geschieht  die  Aus» 
fallung  rasch  und  ist  bei  nickelfreien  Lösungen  an  dem 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  zu  erkennen.  Das  gefällte 
Kupfer  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit 
Schwefelsäure  vom  Zink  -befreit  und  schliefslich  wie  oben 
verfahren.  Ist  Arsen  zugegen,  so  kann  dieses,  nach  vor- 
heriger Verwandlung  in  Arsensäure,  als  arsens.  Ammoniak- 
Magnesia  ausgefallt  und  das  Kupfer  im  Filtrat  wie  ange- 
geben ermittelt  werden. 

F.  Pisani  (1)  gründet  auf  die  Thatsache,  dafs  sich 
Jodstärke  mit  salpeters.  Silberoxyd  unmittelbar,  unter 
Bildung  von  Jodsilber  und  wahrscheinlich  von  jods.  Silber- 
oxyd,  entfärbt,  eine  volumetrische  Bestimmung  des  Silbers. 
Als  Normalflüssigkeit  dient  lösliche  Jodstärke ,  deren  Jod-  ^ 
gehalt  approximativ  in  der  Art  ermittelt  ist,  dafs  man  in 
die  wässerige  Lösung  von  1  Grm.  derselben  aus  einer  in 
Vio  CC.  graduirten  Bürette  eine  titrirte  (0,005  Grm.  Silber 
im  CC.  enthaltende)  Lösung  von  salpeterj^  Silber  bis  zur 
völligen  Entfärbung  giefst.  Aus  dem  verbrauchten  Sflber 
wird  der  Jodgehalt  berechnet.  Bei  einem  Gehalt  von 
4  pC.  z.  B.  enthalten  5  Grm.  Jpdstärke  ,  in  1  Liter  Was- 
ser gelöst,  0,200  Grm.  Jod  =  0,171  Grm.  Silber;  jeder 
CC.   entspricht  0,000171  Grm.  Silber.    Zur  genaueren  Er- 


(1)  Ann.  min.  [5]  X,  83. 
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Silber,  mittelung  dea  Gehalts  fügt  man  zu  1  oder  2  CO.  der 
(0,005  Gnn.  Silber  im  CG.  enthaltenden)  SilberlSeang  etwas 
gepulverten  kohlens.  Kalk,  um  die  Flüssigkeit  stets  neutral 
zu  erhalten ,  und  alsdann  aus  einer  in  V^  CG.  getheilten 
Bürette  die  normale  Lösung  der  Jodstäi^e.  Im  Anfang 
entfärbt  sich  dieselbe  rasch  und  wird  hell  zeisiggelb,  gegen 
Ende  der  Operation  wird  sie  plötzlich  und  deutlieh  braun; 
man  hört  nut  dem  Zusatz  auf ,  sowie  die  Farbe  blaugrün 
bt.  Angenommen,  man  habe  im  Mittel  mehrerer  Versuche 
auf  0,010  Grm,  Silber  66  GG.  verbraucht,  so  erfordert  eine 
Flüssigkeit,  die  0,001  Grm.  Silber  enthält,  5^6  GG^  oder  jeder 
GG.  ist  =  0,00017  Silber.  Ein  Fehler  von  %  GG.  ist  dann  &st 
ohne  Einflufs.  Der  kohlens.  Kalk  läfst,  anfser  dafs  er  die 
freie  Salpetersäure  sättigt,  auch  den  Farbenübergang  deut- 
licher erkennen.  Zur  Analyse  einer  Legirung  von  Silber 
und  Kupfer  löst  man  0,500  Grm.  in  reiner  Salpetersaure, 
verdünnt  auf  100  GG.,  um  die  Farbe  des  Kupfers  zu 
schwächen,  sättigt  5  GG.  dieser  Lösung  mit  kohlens.  Kalk 
und  setzt  Jodstärke  zu  bis  zum  Auftreten  der  Färbung. 
Es  läfst  sich  so  der  Silbergehalt  durch  mehrmalige  Wieder- 
holung des  Versuchs  auf  Vioeo  genau  bestimmen.  Oder 
man  ermittelt  sehr  annähernd  den  Silbergehalt  zuerst  m 
nur  2  CC  der  Lösung,  fallt  dann  aus  50  CG.  derselben  mit 
titrirter  Chlomatriumlösung  den  gröfsten  Theil  (etwa  99  pG) 
des  Silbers,  filtrirt  (da  das  Chlorsilber  ebenfalls  entfärbend 
wirkt)  und  titrirt  dann  den  Rest  des  Silbers  mittelst  Jod- 
stärke. Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm. 
überschreitet,  ist  es  stets  besser,  den  gröfseren  Theil  als 
Ghlorsilber  mittelst  Chlornatrium  auszufällen  und  dann  den 
Rest  volumetrisch  durch  Jodstärke  zu  ermitteln.  —  Zur 
Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  werden  davon,  je 
nach  dem  Gehalt,  10  bis  50  Grm.  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, das  schwefeis.  Blcioxyd  abfiltrirt  und  die  Lösung 
mit  chlorfreiem  kohlens.  Kalk  gesättigt.  Im  Fall  hierbei 
ein  Niederschlag  entsteht,  so  filtrirt  man  nochmals,  versetzt 
mit  etwas  kohlens.  Kalk  und  titrirt  nun  mit  Jodstärke  bis 
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zum  Auftreten  der  blaugrünen  oder  auch  violetten  Färbung.  ■"''•'^• 
Mit  käuflichem  Blei  (1  bis  10  Grm.)  verfahrt  man  in  gleicher 
Weise.  Bei  Analysen  von  silberhaltigen  Bleierzen  ist  es 
vortheilhafk»  um  den  Gehalt  nicht  zu  hoch  zu  finden»  eine 
verdünntere  Normallösung  anzuwenden,  von  welcher  ICC. 
etwa  Vio  MiUigrm.  Silber  entspricht  Da  %  CC.  der 
Normallösung  50  bis  100  CC.  Flüssigkeit  noch  deutlich 
färbt»  aber  nicht  ein  gröfseres  Flüssigkeitsvolum,  so  ist  es 
gut,  beträchtlichere  Mengen  Flüssigkeit  theilweise  zu  ver- 
dampfen. Man  hat  sich  zu  überzeugen,  ob  die  auf  Silber 
zu  prüfende  Substanz  frei  von  Quecksilber  ist,  da  dessen 
Salze  auf  die  Jodstärke  wie  die  Silbersalze  wirken.  Auch 
als  Reaction  auf  Silbersalze  läfst  sich  die  Jodstärke  benutzen, 
da  man  damit  noch  Vioo  Milligrm.  und  wem'ger  Silber  er- 
kennen  kann.  Um  es  bei  Gegenwart  von  Kupfer  nachzu- 
weisen, taucht  man  ein  mit  Stärkekleister  getränktes  Papier 
in  wässerige  Jodlösung  und  dann  in  die  Kupferlösung. 
Enthält  letztere  Silber,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe 
des  Papiers. 

Um  mittelst  dieses  Verfahrens  Chlor  zu  bestimmen, 
föllt  man  die  lösliche  Chlorverbmdung  mit  einer  bekannten 
überschüssigen  Menge  von  Salpeters.  SUberoxyd,  säuert  mit 
Salpetersäure  an,  erwärmt  und  filtrirt.  Im  Filtrat  bestimmt 
man  den  Ueberschufs  des  angewendeten  Silbers  mittelst 
Jodstärke,  findet  so  durch  Differenz  die  mit  dem  Chlor 
verbundene  Menge  Silber  und  folglich  die  Chlormenge 
selbst.  Pisani  giebt  an,  in  dieser  Weise  0,001  Grm.  Chlor 
auf  Vio  Milligrm.  genau  ermittelt  zu  haben.  Es  lasee  sich 
dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Chlors  in  Mineral- 
wassern und  in  allen  den  Fällen  anwenden,  wo  das  Chlor 
in  zu  geringer  Menge  zugegen  sei,  um  es  durch  die  Wage 
bestimmen  zu  können. 

B.  Hambly  (1)  hat  durch  Versuche  den  Verlust  er- 


(1)  Cb«m.  Qas.  1856,  185;  Dingl.  poL  J.  CXU,  114;  Chem.  CeBtr, 
1856»  509. 
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mittelt,  welchen  das  Silber  beim  Cnpelliren  (1)  verschiede- 
ner Mengen  dieses  Metalls  nach  einem  und  demselben  Ver- 
häitnifs  und  mit  steigenden  Mengen  von  Blei  gemischt  er- 
leidet. Er  findet,  dafs  der  Silberverlust  zunimmt  in  dan 
Mafse,  als  bei  constantem  Verhältnifs  an  Blei  die  Menge 
des  Silbers  kleiner  ist,  und  dafs,  wie  schon  bekannt,  der 
Silberverlust  auch  mit  der  Zunahme  des  Verhältnisses  an 
Blei  gröfser  ist 
c^nuohe  Sonnenschein  (2)  wendet  bei  organischen  Analysen 

Pfropfen  an,  aas  durchbohrten  Cylindern  von  vulkanisirtem 
Caoutchouc  gefertigt,  welche  sehr  dauerhaft,  vollkommen 
schliefsend  und  nicht  hygroscopisch  sind, 
'tfokltoi'  Vogel  und  Reischauer  (3)  haben  beobachtet,  dafs 

sJbVunsen.  stickstofflialtige  Verbindungen ,  wie  Horngebilde ,  Leim, 
Chondrin,  Chitin,  eiweifsartige  Stofie,  organische  Basen,  die 
Löthrohrflamme  in  der  Art  fSrben,  dafs  der  Saum  um  einen 
röthlichen  Kern  deutlich  grün  wird,  wenn  man  auf  diese 
Körper  die  Spitze  einer  scharf  geblasenen  Flamme  leitet. 
Im  Dunkeln  bemerke  man  dieses  Grün  auch  an  der  rothen 
Flamme  des  Cyans,  beim  Verbrennen  von  Ammoniak  und 
beim  Einleiten  von  Stickstoffoxydgas  in  eine  Flamme. 
prflfbnf  E.  Ch.  Nicholson  und  D.  S.  Price  (4)  finden,  dafs 

de«  BsiOgB.  ^    ^  ' 

die  Stärke  der  Essigsäure  volumetrisch  mittelst  eines  Al- 
kali's  oder  eines  kohlens.  Alkali's  aus  dem  Grunde  nicht 
genau  ermittelt  werden  könne,  sofern  das  neutrale  essigs. 
Alkali  eine  stark  alkalische  Reaction  zeige  und  häufig  die 
Flüssigkeit  auch  geiarbt  sei.  —  Alex.  Müller  (5),  welcher 
die  Färbung  der  Flüssigkeit  für  das  bedeutendste  Binder» 


(l)Hamble7  hat  auch  Versuche  aber  zweckmäfsiges  Material  to 
Capellen,  durch  Mischen  von  Thon  ,  Sand  n.  a.  ausgeführt ,  die  indessen 
nicht  zu  befriedigendem  Abschlnfs  kamen;  Tgl.  Chem.  Qaz.  1856,  97; 
Chem.  Centr.  1866,  689.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  168.  —  (8)  Ans 
N.  Repert.  Pharm.  V,  168  in  Chem.  Centir.  1866,  669;  J.  pharm.  [8] 
XXX,  79;  Chem.  Gas.  1866,  866;  Inttit  1857,  81.  ~  (4)  Chem  Gas. 
1856,  80;  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  441;  J.  pr.  Chem.  LXVII,  502.  — 
(5)  Dingl.  pol.  J.  CXLIT,  49. 
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nife  hält,  versetzt  den  zu  prüfenden  gefärbten  Fruchtessig '''^^".';f^*" 
oder  rohen  Holzessig  in  einem  Kolben  mit  einigen  Tropfen 
Salmiaklösung  und  verschliefst  alsdann  letzteren  mit  einem 
Kork,  dessen  eine  Dnrchbohrang  ein  rechtwinkelig  geboge- 
nes, an  der  äofseren  Mündung  mit  Reagenspapier  ausge- 
kleidetes Röhrchen  trägt,  während  in  die  andere  eine  in 
die  Flüssigkeit  tauchende  Trichterröhre  eingepafst  ist  Unter 
Erwärmung  läfst  man  die  titrirte  Aetznatronfliissigkeit  so 
lange  durch  das  Trichterrohr  einfliefsen,  bis  das  Reagens- 
papier eine  alkalische  Reaction  anzeigt.  Durch  einen  Con- 
trolversuch  mit  der  Salmiaklösung  lasse  sich,  wenn  über- 
haupt nöthig,  der  Mehrverbrauch  des  titrirten  Alkali's  be- 
stimmen und  in  Abzug  bringen. 

Otto  (1)  zeigt,  dafs  man  sowohl  bei  Anwendung  von 
verdünntem  Ammoniak  wie  von  kohlens.  Natron  als  aceto- 
metrischer  Flüssigkeit  Resultate  erhalte,  welche  sehr  nahe 
mit  den  durch  kohlens.  Barjrt  gewonnenen  übereinstimmen. 
Eine  Lösung  von  27  Grm.  krystallisirten  essigs.  Natrons 
zu  100  Grm.  Flüssigkeit  (also  10  pC.  Essigsäure  enthaltend) 
reagirt  zwar  auf  geröthetes  Lackmuspapier  alkalisch,  wird 
aber  durch  2  CG.  Essig  von  4,5  pC.  Säuregehalt  völlig 
neutral,  durch  1  CO.  Essig  mehr  blaues  Lackmuspapier 
deutlich  röthend.  Da  2  00.  Essig  von  4,5  pO.  noch  nicht 
völlig  0,1  Grm.  Essigsäure  enthalten,  so  kann  der  Fehler,  wel- 
cher bei  Ermittelung  des  Säuregehalts  eines  lOprocentigen 
Essigs  durch  kohlens.  Natron  oder  Natron  aus  der  alkali- 
schen Reaction  des  essigs«  Natrons  resultirt,  höchstens 
Vio  pO.  betragen  und  ist  sicher  kleiner,  da  meistens  ein 
wenig  zu  viel  Natron  zugefügt  wird.  Eine  heifs  bereitete 
und  heifse  Lösung,  welche  50  pO.  essigs.  Natron  (ent- 
sprechend 18,7  pC.  Essigsäure)  enthält,  wird  durch  2  00. 
E^sig  von  9  pO.  neutral,  durch  1  00.  Essig  mehr  deut- 
lich sauer. 


(1)  Abb.  Ch.  Phftrm.  Cn,  69;   Diagl.  pol.  J.  CXLIV,  460;    Chem. 
Gas.  1867,  268. 
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'*'*i«fg..*"  H.  Fleck  (1)  empfiehlt  als  acidimetrische  Flüssigkeit 
zur  Prüfung  des  Essigs  auf  sein^  Gehalt  das  Kalkwasser. 
Er  beschreibt  eine  eigens  för  diese  Probe  bestimmte  calibririe 
Röhre/ 
Anfnuebun,;  Dic  lu  ncnercr  Zeit  dch  häufenden  Fälle  von  Vergif- 
or^anucher  tuugcn  mit  orgauischcn  Basen,  insbesondere  mit  Strychnin, 
haben  eine  Anzahl  von  berufenen  wie  unberufenen  «Sach- 
verständigen« zu  Vorschlägen  und  Bemerkungen  über  die 
Ausmittelung  dieser  Körper  in  gerichtlicher  Beziehung  ver- 
anlafst,  aus  welchen  wir  das  Wichtigere  hervorheben. 

Fr.  J.  Otto  (2)  findet  die  Methode  von  Stas  (3)  zur 
Ausmittelung  flüchtiger  organischer  Basen  eben  so  gut  an- 
wendbar für  die  nichtflüchtigen.  Man  kann  entweder  gmma 
so  wie  bei  flüchtigen  Basen  verfahren  (nämlich  die  Aether- 
lösung  der  nichtflüchtigen  Base  mit  schwefelsäurehalt^em 
Wasser  schütteln  u.  s.  w.),  oder  besser  man  läfst  die  Aether- 
lösung  verdunsten,  löst  die  zurückbleibende'  unreine  Base 
in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  schüttelt  diese 
Lösung  wiederholt  mit  Aetfaer.  Fügt  man  nun  kohlens. 
Natron  im  Ueberschufs  zu  und  behandelt  mit  Aether,  so 
bleibt  die  Base  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  sehr 
reiu;  zum  grofsen  Theil  krystallinisch  zurück.  Die  ünlos- 
lichkeit  der  schwefeis.  Salze  der  Basen  in  Aether  ermöglicht 
die  Entfernung  solcher  Beimengungen,  weiche  die  Beac- 
tionen  der  reinen  Base  trüben  können.  Eine  naeh  dem 
Verfahren  von  Stas  aus  einer  strychninhaltigen  Speise  er* 
haltene  ätherische  Lösung  der  Base  hinterläfst  einen  Bück* 
stand,  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich  bräunt  und 
die  Reactioh  mit  chroms.  Kali  nicht  vollkommen  deut- 
lich zeigt.  Fügt  man  dann  etwas  Wasser  zu  und  führt  man 
den  angegebenen  Reinigungsprocefs  aus,  so  finden  sich  im 
Rückstande  vom  Verdampfender  Aetherlösung  kiystallinische 


(1)  Aus  dem  Poljtechn.  Centralbl.  1855,  1028  in  Areh.  Phann.  [S] 
LXXXV,  198.  —  (2)  In  der  S.  748  «ngef.  Abhandl.  *  (S)  Jahreeber.  t 
1861,  640.      . 
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Flitter  der  Base,  mit  welchen  die  Reaction  mit  Schwefel-  ^"Xw"' 
säure  und  chroms.  Kali  in  gröfster  Schönheit  zu  erhalten  ist.  ^^T«"'«»!"*' 

Bei  Untersuchung  einer  strychninhaltigen  Speise  dige- 
rire  man  mit  starkem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Oxal-' 
säure  oder  Weinsäure,  filtrire,  verdampfe  den  Auszug,  fil- 
trire  die  nunmehr  wässerige  Flüssigkeit ,  wenn  nöthig  nach 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  von  ausgeschiedenem  Fett, 
Harz  u.  s.  w.  ab,  verdampfe  wieder,  ziehe  den  Rückstand 
mit, kaltem  absolutem  Alkohol  aus,  verdampfe  und  nehme 
den  Rückstand  in  wenig  Wasser  auf.  Anstatt  nun  aus 
dieser  Lösung  die  Base  durch  ein  Alkali  unmittelbar  ab- 
zuscheiden  und  in  Aether  überzuführen,  schüttele  man  die 
Lösung  zuerst  wiederholt  mit  Aether,  so  lange  derselbe 
noch  gefärbt  wird  und  beim  Verdunsten  einen  Rückstand 
hinterläfst,  dann  erst  gebe  man  kohlens.  Natron  zu  und 
löse  die  Base  durch  Aether.  Sie  bleibt  dann  beim  Ver- 
dampfen dieser  Aetherlösung  sehr  rein  zurück  (1). 

Zur  Auffindung  des  insbesondere  im  krystallinischen 
Zustande  in  Aether  schwerlöslichen,  aber  in  ätzendem  Al- 
kali leicht  löslichen  Morphins  ist  es  rathsam,  die  mit  koh- 
lens. oder  zweifach-kohlens.  Natron  vorsetzte  Lösung,  welche 
das  Morphinsalz  enthalten  kann,  sogleich  nach  dem  Zusatz 
des  Natronsalzes  mit  Aether  zu  schütteln,  die  Aetherlösung 
bald  klar  abzugiefsen  und  zu  verdampfen.  Nach  Pols- 
torf's  Beobachtung  löst  alkoholhaltiger  Aether  das  Mor- 
phin reichlicher,  als  reiner.  Zur  Nachweisung  eines  in  die 
alkalische  Flüssigkeit  übergegangenen  Morphingehalts  (was 
leichter  bei  Anwendung  von  ätzendem  Natron  stattfindet) 
vermischt  man  dieselbe  mit  etwas  concentrirter  Salmiak- 
losung, wo  sich  beim  Stehen  in  einem  offenen  Gefafs  Mor- 
phinkrystalle  ausscheiden. 


(1)   R.   E.    Ahlers    (Arch.   Pharm.  [2]  LXXXVI,   282;    Viertel- 
jahrtfcbr.  pr.  Pharm.  YI,  272)  macht  deiMelbtn  Vorachlag. 
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kuhnchnng  ZuT  woitereii  Prüfiinfi:  der  Basen  verführt  man  nach 
^''ß^en*'"  Otto  in  folgender  Weise.  Nach  dem  Verdunsten  der 
Aetherlösang  der  nichtflüchtigen  Basen«  zuletzt  in  gelinder 
Wärme,  bleibt  häufig  oben  im  Schälchen  ein  Bing  von 
gelber»  amorpher,  nicht  völlig  rdner  Base  zurück,  darunter 
aber  reinere,  mehr  oder  weniger  deutlich  krystallisirte.  In 
den  relativ  gröfsten  Erystallen  tritt  das  Narcotin  auf,  das 
beim  Vorhandensein  von  Opium  erhalten  wird.  Das  Strych- 
nin  zeigt  sich  in  kleinen  vereinzelten  Erystallblättchen,  ähn- 
lich das  Morphin.  Das  Veratrin  erscheint  pulverig  oder 
nur  harzartig,  das  Colchicin  stets  harzartig.  Mit  .einzelnen 
mit  der  Spitze  eines  Federmessers  abgelösten  Partikelchen 
der  möglichst  reinen  Base  nimmt  man  nun  die  Reactionen 
auf  die  verschiedenen  Basen  vor,  zur  Erkennung  charac- 
teristischer  Färbungen  in  Porcellanschälchen,  zur  Bildung 
von  Niederschlägen  in  auf  eine  dunkle  Unterlage  gestellten 
Uhrgläsem.  Hat  man  keine  Vermuthung  über  die  Natur 
der  vorhandenen  Base,  so  bringt  man  ein  Eöfnchen  in  ein 
paar  Tropfen  Schwefelsäure  und  erwärmt;  rothe  Färbung 
deutet  auf  Veratrin.  Ein  Körnchen  löst  man  kalt  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  prüft  mit  einem  Stückchen 
chroms.  Kali's  auf  Strychnin.  Ein  Körnchen  bringt  man  in 
einige  Tropfen  Jodsäurelösung ;  gelbe  Färbung  und  Geruch 
nach  Jod  deuten  auf  Morphin;  auf  Zusatz  von  etwas 
Stärkekleister  entsteht  dann  blaue  Jodstärke.  Purch  Auf- 
lösen eines  Körnchens  in  Wasser,  dem  eine  Spur  Salzsäure 
zugesetzt  ist,  und  Zusatz  von  verdünnter  neutraler  Elisen- 
Chloridlösung  mittelst  eines  Glasstabetf  erhält  man  mehr 
oder  weniger  rein  die  blaue.  Morphin  anzeigende  Färbung. 
Ein  Körnchen  wird  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Sal- 
petersäure vermischt;  violette  Färbung  deutet  auf  Colchicin. 
Brucin  färbt  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  roth,  auf 
Zusatz  von  etwas  Zinnchlorür  prächtig  blau  oder  violett 
Concentrirte,  mit  einer  Spur  Salpetersäure  versetzte  Schwe- 
felsäure färbt' sich  beim  Erwärmen  mit  Narcotin  dunkelroth; 
auiserdem  ist  das  Narcotin  durch  die  Unlöslichkeit  in 
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säarebaltigem  Wasser  characterisirt.  Ist  die  Base  erkannt  ^"Ji'iSJJ*"' 
worden,  so  werden  mit  dem  Rest  die  weiteren  Reactionen  ''"bm«!"' 
angestellt  Man  löst  in  schwefelsaure-  oder  salzsäurehalti- 
gem  Wasser  und  prüft  diese  Lösung  mit  Gerbstoff,  Gold- 
cblorid,  Platinchlorid,  Scbwefelcyankalium  u.  s.  w.  Bei 
ausreichender  Menge  kann  man  damit  auch  Versuche  an 
Thieren  anstellen.  --  Flüchtige  Basen,  wie  Coniin  und 
Nicotin,  werden  an  dem  flüssigen  Zustand  und  an  dem  Ge- 
ruch erkannt,  der  durch  Säuren  verschwindet  Nicotin  ist 
löslicher  in  Wasser  als  Coniin*  Zur  Reaction  auf  Strych- 
nin  empfiehlt  Otto  vorzugsweise  das  saure  chroms.  Kali, 
das  in  Stücken  und  in  einer  der  vorhandenen  Base  ent- 
sprechenden Menge  genommen  werden  soll.  Brechwein- 
stein verhindert  durch  seinen  Weinsäuregehalt  die  Strjch- 
ninreaction;  allein  in  der  nach  dem  Verfahren  von  Stas 
dargestellten  Base  kann  keine  Weinsäure  vorhanden  sein, 
weshalb  die  durch  Sicherer  vorgeschlagene  und  in  un- 
geübten Händen  stets  bedenkliche  Behandlung  des  Strych- 
nins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  überflüssig  ist 

C.  W.  Bingley  (1)  giebt  an,  dafs  die  das  Strychnin 
characterisirende  Reaction  nicht  nur  durch  viel  Brechwein- 
stein, sondern  auch  durch  Antimonchlorür  unterdrückt 
werde^  (2). 

Nach  W.  Copney's  (3)  Versuchen  läfst  sich  noch 


(1)  Chem;GAs.  1856,  229;  J.pr.Chem.  LXIX,  814.  —  (2)  Gorop- 
Besanes  (Handwörterboch  d.  Cham.,  2.  Aufl.,  I,  468)  hat  nachgewia- 
•eo,  daff  ein  Znsats  tob  Brechweinstein ,  Weinsiare  oder  Weinstein  zn 
rwmem  Stryckmn  die  Beaetion  mit  chroms.  Kali  nnd  Bchwefek&ore  so 
wenig  beeinträchtigt ,  dafs  sie  erst  bei  60  Th.  Brechweinstein  aof  1  Th. 
der  Base  undeutlicher  wird;  dafs  dieselbe  jedoch  nicht  eintritt,  wenn, 
statt  des  reinen  Strychnins,  Salpeters.  Strychnin  genommen  wird.  Bei 
Anwendung  Ton  Bleibjperozjd  und  Schwefelsäure  erhält  man  indessen 
auch  mit  salpetert.  Strychnin  bei  Anwesenheit  tou  weinsauren  Salsen  die 
reiche  blaue ,  in  Violett  fibergehende  Färbung  ToUkommen  deutlich.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  28;  im  Ausi.  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
VI,  80. 
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Aoftaehang  j^^i^^,  Grao  StTjchiiin  mittelBt  chroms.  B^ali  und  Schwefel- 
''T.Mnl'*'  säure,  oder  nach  der  Angabe  von  Letheby  (1)  in  der  Art 
nachweisen,  dafs  man  die- Substanz  auf  einem  Platinblech 
in  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  lost,  das 
Platinblech  mit  dem  positiven  J^ol  eii\pr  Zelle  einer  gal- 
vanischen Batterie  in  Verbindung  setzt  und  in  die  Säure 
den  in  einen  Platindraht  endigenden  negativen  Pol  dn- 
tauchen  läfst,  wo  ebenfalls  die  purpurrothe  Färbung  auf- 
tritt. —  Nach  der  Angabe  von  Hör sley  (2)  wird  aus  einer 
Auflösung  eines  Strychnin-  (und  auch  Brucin-)Salzes  durdi 
^eine  Lösung  von  1  Th.  saurem  chroms.  Kali  in  14  Th. 
Wasser,  vermischt  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
goldgelbes  chroms.  Strychnin  (oder  Brucin)  so  vollständig 
ausgefällt,  dafs  die  überstehende  Flüssigkeit  kaum  noch 
bitter  schmeckt.  Der  Strychnin-Niederschlag  zeigt  beim 
Anrühren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  characteri- 
stische  Färbung;  das  chroms.  Brucin  wird  dagegen  nur 
Orangeroth  und  ist  viel  löslicher  (3). 

W.  Bird  Herapath  (4)  empfiehlt  zur  Au&uchung 
des  Strychnins  die  Umwandlung  desselben  in  Jodstrychnin  (5). 
Man  wendet  als  Lösungsmittel  eine  Miilbhung  von  1  TL 
Weingeist  und  3  Tb.  Wasser  an,  ßigt  möglichst  wenig  Jod- 
tinctur  zu  und  erhitzt  kurze  Zeit.  Beim  Erkalten  oder 
freiwilligen  Verdunsten  setzen  sich  die  mittelst  des  polari- 
sirenden  Mikroscops  leicht  erkennbaren  Krystalle  von  Jod- 
strychnin  ab.  In  reinen  Lösungen  sei  noch  min 9  eines 
Grans  Strychnin  auf  diesem  Wege  zu  erkennen. 

(1)  Pharm.  J.  TnuiB.  XVI,  10.  —  (2)  Pharm.  J.  Tnma.  XVI,  177; 
8iU.  Am.  J.  [2]  XXH,  418;  Instit.  1866»  468.  —  (8)  Horalay 
(Pharm.  J.  Trans.  XVI,  179)  empäehU  aaoh  aar  Beindaratellang  ^m 
Btrychnms,  ohne  Anwendnng  yon  Alkohol,  die  easigt.  Aoflösong  dar 
rohen  in  gewöhnlicher  Weise  erhaltenen  Base  mit  chroms.  Kali  sa 
versetsen ,  wo  nnr  das  Btrychnin  niederfalle,  wenn  die  Fllsaigkoit  Irin- 
reichend angesäoert  sei  Dnroh  Digestion  mit  Ammoniak  scheide  akk 
aus  dem  chroms.  Strychnin  dia  Base  rein  aas.  —  (4)  Chem.  Gas.  1866, 
394;  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  197;  J.  pr.  Chem.  LXX,  248.  —  (6)  Jahres- 
her.  f.  1866,  668. 
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StMacadam(l)  verfiUirt  snr  Aufsnchcmg  von  Strych-  ^""g'^gc^' 
mn  in  folgender  Weise,  Die  eerkleinerte  thierische  Materie  **'b*m».'" 
wird  mit  einer  verdünnten  Anfiösnng  von  Oxalsäure  24 
Stunden  lang  in  der  Kälte  behandelt ,  das  Ganze  durch 
Muslin  filtrirt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen»  die  Flüssig- 
keit zum  Sedra  erhitzt  und  noch  warm  von  coagulirter 
eiweifsartiger  Materie  abfiltrirt  Man  versetzt  nun  das  Fil-* 
trat  mit  Thierkohle»  schüttelt  öfters  um,  decantirt  nach 
24  Stunden  die  überstehende  Flüssigkeit  und  wascht  die 
Kohle  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gut  aus.  Die 
an  der  Luft  getrocknete  Kohle  wird  sodann  mit  Alkohol 
2  Stunden  lang  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Filtrat 
in  dem  Wasserbad  zur  Trockene  verdampft«  Der  Rück-* 
stand  ist  in  der  Regel  unmittelbar  zur  Prüfung  auf  Strych- 
nin  geeignet,  andernfalls  ist  der  Procefs  nach  Zusatz  eini-* 
ger  Tropfen  Oxalsäurelösung  mit  der  Thierkohle  zu  wieder- 
holen, Macadam  findet  die  S.758  erwähnte,  von  Lethebj 
angegebene  Methode  zur  Nachweisung  des  Strjchnins  zwar- 
sehr  empfindlich,  noch  mehr  aber  Schwefelsäure  und  chroms. 
Kali.  Er  war  so  im  Stande,  die  Base  in  dem  Magen,  den 
Muskeln,  dem  Blut  und  dem  Harn  eines  durch  eine  nach 
und  nach  gegebene  Dose  von  36  Gran  innerhalb  2  Stunden 
getödteten  Pferdes,  so  wie  in  denselben  Theilen  eines  durch 
6VsOran  Strychnin  getödteten  grofsen  Hundes  zu  finden. 
Auch  in  den  Eingeweiden,  Muskeln,  Lunge,  Herz  und 
Leber  desselben  seit  mehreren  Wochen  eingescharrten 
Pferdes,  so  wie  in  dessen  3  Wochen  an  der  Luft  gelegenem 
Mageninhalt,  Muskeln  und  dem  Blut,  so  wie  in  dem  Magen- 
und  Eingeweideinhalt,  dem  Blut,  Harn,  Lunge,  Leber,  Milz 
Herz  und  Nieren  (letztere  fünf  Organe  zusammengenommen) 
zweier  4  Tage  lang  mit  Brechweinstein  behandelter  und  dann 
mit  je  1  bis  1  Vt  Oran  Strychnin  vergifteter  Hunde  liefs 
sich  das  Gift  (in  dem  Harn  schon  9  Minuten  nach  der 
Vergiftung)  mit  Sicherheit  nachweisen.    Das  gleidie  gilt 

(1)  Pharm.  J.  Trana.  XVI,  120.  160. 
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AaftncbaDg  fäf  MagCQ-  Und  Daminhalt,  Muskeln  (Leber,  Mils»  Lunge, 
orsanischar  jj^^j   jj^^  Niefcn) ,   Blut   uud  HaTU  einer   mit  Vj  Grran 

Baien.  ' 

Strychnin  und  2  Gran  salzs.  Morphin  vergifteten  Katze, 
und  für  Magen-  und  Qarminhalt,  Muskeln,  Luoge,  Leber, 
Herz  einer  mit  3Vt  Gran  Strychnin  getödteten  und  erst 
nach  24  Tagen  auf  das  Gift  untersuchten'  Henne.  Die 
faulenden  Reste  des  vergifteten  Tbiers  waren  überdeckt  mit 
lebenden  Maden.  Macadam  fütterte  einen  Hund  14  Tage 
lang  mit  28  Pfund  Fleisch  des  oben  erwähnten,  mit  Strych- 
nin vergifteten  Pferdes,  ohne  dafs  Symptome  der  Strychnin- 
vergiftung  eintraten;  der  Hund  wurde  sodann  durch  eine 
Dose  von  P/s  Gran  Strychnin  und  3  Tropfen  Conün  ge- 
tödtet  und  1)  der  Magen  sammt  Inhalt;  2)  Duodenum  und 
Inhalt;  3)  die  kleineren  Eingeweide;  4)  die  Muskeln;  5)  Lunge, 
Leber,  Herz,  Milz  und  Nieren ;  6)  das  Blut  und  7)  die  Blase 
mit  dem  spärlichen  Harn  untersucht  und  in  einem  jeden 
einzelnen  der  genannten  Theile  Strychnin  geftinden,  und 
zwar  eine  weit  gröfsere  Menge,  als  von  4er  angewendeten 
tödtlichen  Dose  herrühren  konnte.  Bei  einem  mit  nur 
Vs  Gran  Strychnin  vergifteten  Hunde,  dessen  Tod  erst 
nach  etwa  12  Stunden  erfolgte,  fand  Mac  ad  am  das  Gift 
1)  in  dem  Magen  und  den  Eingeweiden;  2)  in  den  Mus- 
keln, Lunge,  Leber,  Milz,  Nieren  und  Herz;  3)  dem  Blut 
und  4)  in  dem  Harn.  In  den  Knochen  war  es  nicht  mit 
Sicherheit  nachzuweisen.  Macadam  untersuchte  ferner  die 
seit  3V2  Jahren  beerdigten  Ueberreste  eines  zu^st  mit 
4  Gran  Strychnin  vergifteten  und  dann  durch  einen  Schlag 
getödteten  Hundes.  Er  fand  das  Strychnin  noch  deutlich 
in  einem  mit  Oxalsäure  bereiteten  Auszug  der  Knochen 
und  in  dem  Holz  des  Sarges,  dagegen  nicht  mit  Bestimmt- 
heit in  dem  Leichenwachs  und  de»  Haaren  der  erdigen 
Substanz  in  der  Gegend  des  Magens  und  anderer  Theile 
und  in  einer  fettigen,  am  Boden  des  Sarges  gelegenen  Substanz. 
Auch  in  dem  Oxalsäure-Auszug  der  Knochen  eines 
anderen  ohne  Sarg  begrabenen  und  vor  2%  Jahren  mit 
Strychnin  vergifteten  Hundes  war  das  Gift  noch  zu  finden. 
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dagegen  nicht  in  den  übrigen ,  ans  erdiger  Materie  be-  ^"^^gJ!^ 
stehenden  Resten  des  Thiers.  Mac  ad  am  macht  noch  ^^'^Tm^^" 
daranf  aufmerksam,  dafs  g^swisse,  in  England  zur  Vertilgung 
von  Ungeziefer  unter  dem  Namen  »Hunter's  infallibU ver^ 
min  andinsect  destroyer^t  und  »Battle's  vermin  hillertt,  ver- 
kaufte Pulver  Strychnin  enthalten.  In  den  Ueberresten  da- 
mit  getödteter  Hunde  wurde  die  Base  von  ihm  nachgewiesen. 

M.  Hall  (1)  giebt  den  Rath,  in  solchen  Fällen,  wo  die 
chemischen  Mittel  zur  Nachweisung  des  Strychnins  nicht 
ausreichen,  die  fragliche  Materie  durch  Frösche  in  der  Art 
verschlucken  zu  lassen,  dafs  man  sie  in  die  geeignet  vor- 
bereitete Lösung  hineinsetzt,  um  die  eintretenden  Wirkun- 
gen zu  beobachten.  Er  theilt  einige  Versuche  an  Fröschen 
mit,  wo  noch  V400  Gran  essigs.  Strychnin  in  6  Drachmen 
Wasser  gelöst  auf  einen  frisch  gefangenen  männlichen 
Frosch  wirkte.  J.  B.  Edwards  (2)  spricht  sich  ebenfalls 
für  diese  Art  der  Nachweisung  aus. 

Schlienkamp  (3)  beschreibt  das  Verhalten  einiger 
organischer  Basen,  des  Strychnins,  Brucins,  Veratrins, 
Morphins,  Narcotins  und  Chinins  gegen  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Chlor.  Wir  verweisen,  bezüglich  der  Ein- 
zelnheiten auf  die  Abhandlung. 

6.  C.  Wittstein  (4)  giebt  eine  Zusammenstellung 
der  unterscheidenden  Eigenschaften  des  Santonins  und 
Strychnins. 

Die  schon  im  Jahresber.  f.  1849,  127  u.  605  erwähnte '•'«iJ;»^^  •«•' 
Methode  vonPoggiale  zur  optischen  und  volumetrischen 
Prüfung  der  Milch   ist  nun  in   ausführlicher   Abhandlung 
erschienen  (5).    Ueber  die  Milch,  die  Verfölschungen  der- 
selben und   die  Mittel,   diese  zu   erkennen,   haben  auch 


(1)  Phann.  J.  Tnuu.  XV,  876;  Vierteljahrssehr.  pr.  Pharm.  V,  451. 
•—  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  20.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  277 ; 
Chem.  Centr.  1866,  458.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  278.  -* 
(5)  J.  pharm.  [8]  XXX,  880. 
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A.  Chevallier   und  O.   Reveil  (1)  Mittheilangen  ge- 
macht 

raeh!lü!'d6.        E.Robiquet  (2)   beschreibt  ein   rar  üntersuchniig 
"*^'     von  diabetischem  Harn  besonders  eingerichtetes  und  «Dia- 
betometer«  genanntes  Saccharimeter  von  Soleil. 

Bezüglich  Pohl 's  saccharimetrischen  Versnchen  vgl. 
S.  167. 

^^»K^d*.  H.  Hannes  (3)  ermittelt  das  Färbevermögen  von 
Krapp  oder  Garancin  durch  Vergleichung  der  Farbeninten- 
sität der  Auszüge  gleicher  Mengen  der  zu  prüfenden  Sub- 
stanz mit  verdünnten  Lösungen  von  Aetzkali,  kohlens. 
Kali  und  Ammoniak  von'  bestimmtem  Gehalt 


Apparat«.  H,  Sai u t c -  C lair 0  Deville*s  Apparate  zur  Hervor- 

bringung sehr  hoher  Temperaturen  wurden  schon  S.  315  f. 
besprochen.  Ueber  Gaslampen  und  Gasöfen  zum  Gebrauche 
in  chemischen  Laboratorien  machte  C.  Böhm  (4)  Mitthei- 
lungen. Der  Gasbrenner  zum  Kochen  und  Heizen  mit 
Leuchtgas,  welchen  sich  Eisner  (5)  in  Hannover  patenti- 
ren  liefs»  hat,  wie  Desaga  (6)  erinnert,  dieselbe  Con- 
struction,  welche  Letzterer  nach  Bunsen's  Angaben  schon 
früher  ausführte.  Luca  (7)  machte  nochmals  Mittheilun- 
gen über  das  von  ihm  schon  früher  (8)  beschriebene  Löth- 
rohr.  Eine  Vorrichtung,  zum  Zweck  der  Analyse  der 
Aschen  organische  Substanzen  in  dem  durch  einen  Aspi- 
rator  hervorgebrachten  Luftstrom  zu  verbrennen,  beschrieb 
Hlasiwetz  (9). 


(1)  J.  chim.  m^.  [4]  ü,  842;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  390. 
~  (3)  Compt  rend.  XLUI,  920.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  215;  im 
Anas.  Chem.  Ccntr.  1866.  940.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX,  874.  — 
(5)  Dingl.  pol.  J.  CXLn,  210.  —  (6)  DingL  poL  J.  CXLIU,  840.  — 
(7)  Cimento  III,  422;  aas  dem  Ball,  de  la  See.  d'Eneooragement,  Ferr.  * 
1867,  80  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  138.  —  (8)  Jahretber.  f.  1864,  766. 
—  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  244;  Chem.  Oente.  1866,  807. 
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Alexander  Müller  (1)  besprach  die  Anwendang  Apparat«. 
von  Caoutchouc-Stopfbäcbsen  an  Apparaten,  die  fbr  Ver- 
suche mit  Gasen  dienen  soUra,  und  eine  Vorrichtung  rar 
Aufiangung  electroljtisch  entwickelter  Gase.  Continuirlich 
oder  nach  Belieben  zeitwebe  wirkende  Grasentwickelungs- 
apparate  wurden  beschrieben  von  Scb  lagdenhauffen  (2), 
speciell  für  SchwefelwasserstoSentwickelung  bestimmte  von 
Daubrawa  (3)  und  Rissler  (4).  HIasiwetz  (5)  be- 
schrieb eine  Vorrichtung  zum  Transportiren  und  Ueber- 
fiillen  gemessener  Gasmengen« 

Ueber  ein  Verfahren  zum  Galibriren  der  Quetschhahn- 
Buretten  machte  R.  Arendt  (6)  Mittheilung»  J.Löwe (7) 
über  einen  Apparat  zum  Waschen  und  Abscheiden  trocke- 
ner Destillationsproducte ,  ätherischer  Gele»  Aetherarten 
u.  a.,  W.  S.  Clark  (8)  über  eine  selbst-wirkende  Wasch- 
ilasche. 


d  e  ■  e  r 
8  ••  B. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers  des  todten  wa«.er 

Teraehl« 

Meeres  lagen  bereits  zahlreiche,  aber  nur  selten  in  den 
Resultaten  übereinstimmende  Untersuchungen  vor  (9).  Zu 
diesen  sind  jetzt  noch  gekommen  Untersuchungen  ron 
F.  Moldenhauer  (10),  welcher  im  Juni  18Ö4»  und  von 
Boussingault(ii),  welcher  im  Frühjahr  1856  geschöpftes 
Wasser  dieses  Meeres  analysirte.   Dafs  dieses  Wasser  weder 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  170.  178.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  216. 

—  (8)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pham.  V,  281 ;    Dingl.  poL  J.  CXLUI,  202. 

—  (4)  J.  pharm.  [8]  XXX,  219.   —    (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCYII,  241. 

—  (6)  Chem.  Oentr.  4866,  866.  ~  (7)  YierteUahnichr.  pr.  Pharm.  V, 
116.  »  (8)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  IX,  200.  —  (9)  Die  seit  1847  bekannt 
gewordenen  Tgl.  Jahresber.  f.  1849,  612;  f.  1862,  768.  —  (10)  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCVn,  867;  Chem.  Centr.  1866,  824.  »  (11)  Ann.  ch.  phys. 
[8]  XLVni,  129;  im  Anas;  Compt.  rend.  XLII,  1280;  Inetit.  1866,  241; 
Chem,  Centr.  1866,  666. 
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Wascer    Tor* 


■cbledener 

UUVL      UVVU      l^<»l|/V»V»ftO«tUJ 

LV2        JJ 

LA       &1C 

WK^M*  TT  \iUfWtHM.  \^4. 

AJr&VU 

g^J         V/U«;UCN»f 

Se«B. 

hat  namentlich  Boussingault  erörtert. 
Wasser  gefundenen  Bestandtheile  sind  : 

Die 

in  100  TL 

1 

Moldenhaoer      B 

onssinganlt 

Spec.  Qew 1,1160 

1,194 

Chlorkaliom 

3,8910 

1,6110 

Chlornatriam 

2,9575 

6,4964 

Chlormagnesinm 

6,8121 

10,7288 

Chlorcalcinm 

1,4719 

8,5592 

Chlorftnunoniam 

~^ 

0,0018 

Chloralnminiom 

— 

Bpor 

Brommagnesitfm 

0,1888 

0,8806 

Schwefels.  Kali 

0,0627 

— 

Kalk 

— 

0,0424 

Summe  der  festen  Bestandtheile      18,8790  22,7697 

H.  M.Witt  (1)  hat,  nach  Versuchen  mit  kleinen  Men- 
gen der  verschiedenen  Wasser,  Mittheilungen  gemacht  über 
das  Wasser  des  Urmia^  See^a  (für  dieses  wurde  das  spec. 
Gew.  1,18812  und  für  1  Gallone  21856,5  Grains  feste  Be- 
standtheile gefanden)  und  mehrerer  Salzsoolen  und  Mineral- 
quellen an  der  türkisch-persischen  Grenze  in  der  Nähe  des 
Ararats.  Specieller  untersuchte  Abich  (2)  das  Wasser 
des  Urmia-See's  (A;  es  sind  darin  auch  Spuren  von  Brom 
enthalten);  ferner  das  des  kaspischen  Meeres^  bei  Baku  in 
23  Fufs  Tiefe  (B)  und  bei  Derbent  in  6  Fufs  Hefe  (G)  ge- 
schöpft;  und  endlich  das  des  Fan-  oder  Ard/isch^See^ 8  (DJ  : 

A  B  C  D 


Spec.  Gew.                        .        1,175 

1,00845 

1,00711 

1,0157-1,0194 

100  Wasser  enthalten  feste 

Bestandth.       .        .        .        22,07 

1,82 

1,25 

1,78 

100  Th.  d.  festen  Bestandth.  enthalten  : 

Chlornatrinm   .        .        86,87 

64,88 

60,79 

46,54 

Chlonnagnesiom       .          6,94 

2,89 

5,14 

.. 

Chlorcalcinm    .        .          0,27 

— 

— 

Schwefels.  Kalk                  0,84 

7,97 

8,70 

-. 

9         Magnesia           6,08 

24,11 

24,18 

1,60 

n         Natron     ,            — 

— 

— 

14,84 

.         Kali         .            - 

— 

— 

8,10 

2  f.  kohlens.  Kalk     .           — 

0,60j 

1,28 

{  S,3S 

9        n         Magnesia         — 

Kohlens.  Natron                   — 

— 

— 

«MO 

Thonerde  u.  Kieselerde       — 

— 

— 

0,44 

(1)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  257;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXVm,  854.— 
(2)  Aus  Memoires  de  TAcad.  des  sciences  de  Saint -Petersboorg  VII  in 
Jahrb.  Miner.  1856,  694. 
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Das  Wasser  des  Stamherger  Se^s  in  Bayern  giebt  nach  ^^i^.J^' 
Mendius  (1)  von  1  Pfand  =  16  Unzen  nur  0,38535  Gran     •"" 
Abdampfrückstand;  letzterer  hat  die  procentische  Znsam- 
mensetznng  : 

KO    NaO    CaO    MgO    Pe,0,      Cl      SO,    PO»    ßiO,    CO,    ^^^ 
4,95    18,05    5,64    18,08     0,17      1,55    0,62    0,85    2,89    21,09    81,16 

Das  alkalisch  schmeckende  und  reagirende  Wasser  vom 
See  FaUc  zwischen  Szegedin  und  Tberesiopel  im  Banate 
(spec  Gew.  1,002)  enthält  nach  C.  v.  Hauer  (2)  in 
lOOOO  Th.  : 

NaO,SO,   Naa   NaO,CO,  FeO,CO,  CaO,€0,  MgO,CO,   BIO,  Bnmme 
0,956      5,724     12,808         0,146        0,864  2,599       0,061    22,158. 

Liebiir  (3)  untersuchte  die  Mineralwasser  von  Kis8in»Btumn*^m. 

Qne  II-  «nd 

gen,  und  zwar  Ä  den  Racoczj  (darin  sind  auch  Spuren  ji-r«- 
von  Jodnatrium,  bors.  Natron,  schwefeis.  Strontian,  Fluor-  D«ut«eh«. 
calcium,  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Manganozydnl,  Ar- 
sen und  organischer  Materie  enthalten),  B  den  Pandur 
(darin  sind  auch  Spuren  derselben  Substanzen  enthalten) 
und  G  den  Maxbrunnen  (darin  wurden  auch  Spuren  von 
Jodnatrium,  bors.  Natron,  phosphors.  Thonerde  und  orga- 
nischer Materie  gefunden).  In  100  Liter  Wasser  sind  an 
Salzen  (in  der  Ordnung,  wie  sie  bei  dem  Abdampfen  er- 
halten werden)  in  Grammen  enthalten  : 


(1)  VierteQahrsschr.  pr.  Pharm.  V,  95.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol. 
Beichsanstak  1856,  Nr.  2,  860.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  145 ; 
im  Ansi.  VierteQahrtscbr.  pr.  Pharm.  V,  547;  J.  pr.  Obern.  LXIX,  28; 
Cham.  Centr.  1856,  890. 
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Anhaag  rar  analTtiseliAii  Ck«iiiSo. 


BninntA-, 
QaeU.   und 

^J-" 

PlnfswMier 

Temperatur                          10^7 

10%7 

9«,2 

DcoUoh«. 

Spec.  Gew.                         1,00784 

1,00660 

1,00341 

Kohlens.  Eisenoxydal 

8,168 

2,771 

Spnr 

Kohlens.  Magnesia      . 

1,704 

4,479 

7,802 

Kohlens.  Kalk     . 

, 

106,096 

101,484 

60,282 

Phosphors.  Kalk 

0,561 

0,622 

0,418 

Kieselerde 

1,290 

0,410 

0,910 

Schwefels.  Kalk 

88,937 

80,044 

18,811 

Chlomatrinm 

682,206 

552,071 , 

228,198 

Schwefels.  Magnesia 

58,839 

59,777 

25/)60 

Chlorkalinm 

• 

28,690 

24,140 

14,850 

Chlormagnesinm 

80,879 

21,168 

6,662 

Bromnatrinm 

0,838 

0,709 

— 

Salpeters.  Natron 

0,981 

0,868 

8,520 

ChlorUthium 

2,002 

1,680 

0,058 

Ammoniak 

0,091 

0,884 

0,086 

Somme  d.  nichtflQchti 

gen"BestandthT  *) 

855,680 

799,608 

866,011 

Directe  Bestimmnng 

• 

888,788 

796,990 

866^14 

*)  Dm  AmmonUk  Mt  nicht  mitgerechnet. 

Gesammtvolum  der  freien  und  halbgebandenen  Kohlen- 
säure bei   der  Qaellentemperatur  und   760°^  Barometer- 

stand  * 

I  180564«e  I  160550O«  |  180790«« 

100   VoL    der   im    Wasser   aufsteigenden    Grase    ent- 
halten : 

98,1 


Kohlensänre 
Sanerstoff  . 
Stickstoff     . 


96,1 
8,9 


1,9 


85,6 

1,0 

IM 


Lieb  ig  (1)  nntersnchte  ferner  das  Bitterwasser  von 
Mergefäheim  an  der  Tauber  (^;  darin  sind  auch  Spuren 
von  Jodnatrium,  bors.  Natron,  Ammoniak  und  phosphors* 
Thonerde  enthalten),  und  die  Mineralquellen  zu  Neuhaus 
bei  Neustadt  im  Thale  der  fränkischen  Saale,, von  diesen 
letzteren  B  die  Bonifi^ iusquelle,  C  die  Marienquelle,  D  die 
Elisabethenquelle,  E  die  Hermannsquelle  (in  diesen  vi^ 
Quellen  sind  auch  Spuren  von  Bromnatrium,  Jodnatrium, 
bors.  Natron,  Ammoniak,  kohlens.  Manganoxydul,  phosphors. 
Thonerde  und  organischer  Materie  enthalten).    100  liter 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVni,  850 ;    im  Anss.  J.  pr.  Cham.  LXIX, 
881 ;  Chem.  Centr.  1856,  850. 
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Wftsaer  enthalten  an  Salzen  (in  der  Ordnung  ^ie  de  beim 


Abdampfen  erhalten  werden) 

in  Grammen  : 

A 

B 

C 

D 

E 

Temperatur 

11* 

8%8 

8%8 

8%6 

8%7 

Spec.  Gew. 

1,00776 

1,01547 

1,01688 

1,01045 

1,01240 

Kofalens.  Eiseooxydal 

0,742 

2,58 

0,85 

1,06 

1,93 

n        Magnesia      .    . 

18,544 

2,50 

42,58 

30,78 

25,67 

•»        Kalk    .    . 

71,069 

108,89 

104,00 

97,30 

98,27 

Kieselerde     .    .    . 

5,958 

2,86 

2,66 

2,57 

8,56 

Schwefels.  Kalk     . 

128,410 

82,38 

151,95 

89,93 

140,09 

Chlomatriam     .    . 

667,545 

1477,15 

1594,82 

902,19 

1268,06 

Schwefels.  Natron 

286,368 

— 

— 

— 

— 

n         Magnesia 

206,838 

140,99 

96,84 

72,16 

104,46 

Chlorkalinm  .    .    . 

10,179 

44.90 

56,52 

27,46 

36,31 

Bromnatrium      .    . 

0,987 

^__ 

..- 

-. 

— . 

Chlorlithium       .    .    . 

0,215 

0,09 
1991,82 

0,09 
2151,26 

0,09 
1289,83 

0,09 

Summe  d.  festen  Bestandth. 

1896,850 

1714,43 

• 

1890,979 

1989,08 

2152,82 

1274,88 

1673,03 

Qaell.   n»d 
FlndwauMT. 

DMtMh«. 


Gesammtvolnm  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlen- 
säure bei  der  Quellentemperatnr  und  760*^  Barometer- 
stand : 

I  29719««  |124240«o  |133215«o|112962««|U4880«« 

100  Vol.  des  im  Wasser  aufsteigenden  Gases  enthal- 
ten (bei  B  und  0  auch  Spuren  von  Sumpfgas  und  Schwe- 
felwasserstoff) : 


Kohlensäure 

Stickstoff 

Sauerstoff 


27,73 

96,18 

71,83 

3,82 

0,44 

Spur 

75,79 
24,21 
Spur 


Scherer  (1)  hat  die  Mineralquellen  von  Brückenau 
in  Bayern  untersucht  ^  und  in  diesen  auch  Buttersäure, 
PropionsSure,  Essigsäure  (2)  und  Ameisensäure  gefunden; 
er  an'aljsirte  A  das  s.  g.  Wernarzer  Wasser»  B  die  Stahl- 
qnelle,  C  die  Sinnberger  Quelle  und  auch  D  ein  nur  we- 
nige Schritte  von  der  letzteren  Quelle  su  Tage  kommendes 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  257;  im  Auss.  VierteUahrssehr.  pr. 
Pfawm.  VI,  81 ;  J.  pr.  Cham.  LXX,  151 ;  Chem.  Centr.  1856,  810.  — 
(2)  Esiigs&iire  laad  Im  Mineralwasser  Ton  Brfiekenan  schon  A.  Vogel 
d.  ft.  (J.  pharm.  ZH,  8;  BerseUns'  Jahrttber.  VII,  209). 
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Anhangs  snr  analytisdiaii  Ghanii«. 


Dmnnea-,  süfses  Triiikwasser.   In  1  Liter  sind  folgende  Bestandtheile 

Quell-  und 

piaf.wüs.er.  enthalten .  in  Grammen  und  die  freie  Kohlensäure  aufser- 


DeutMhe. 


detn   in  Gubikcentimetem    für  die  Quellentemperatur  und 
760°*™  Barometerstand  ausgedrückt. 


Temperatur 
Spec.  Gew. 


10«,25 
1,00015 


9%76 
1,0004 


9«^ 
1,00008 


9»»86 
? 


Schwefels.  Kali     .    . 
9         Natron 
•         Magnesia 

Chlomatrinm        .    . 

Chlormagnesi  am 

2  f.  kohlens.  Kali 
»        •         Natron 
»        n         Magnesia 
n         w  Kalk     . 

»        n         Manganoxydol 
n        n         Eisenoxydnl 

Phosphors.  Kalk       .    . 

9  Thonerde     . 

Kieselerde        .... 


Organ.  Extractivstoffe 
Ameisens.  Natron      .    . 
Botters.,  propions.  n.  essigs, 

Natron 

Ammoniak  n.  Salpetersäure 

Summe  d.  festen  Bestandth. 
Abdampfrückstand,  gefanden 


Freie  Kohlensftare 


0,0096 


0,0041 

0,0020 
0,0085 
0,0382 
0,0552 
0,0004 
0,0016 

0,0009 
0,0002 
0,0177 

0,0215 
0,0007 

0,0019 
Sporen 


0,1575 
0,1201 


0,0190 
0,0107 
0,0612 

0,0109 


0,0207 
0,2276 
0,0048 
0,0120 

0,0005 

0,01  S8 
0,0686*) 


Spuren 


0,4448 
0,8585 


2,8012         2,2890 
1207cc)(«  1198«^<^) 


0,0045 

0,0101 

0,0088 

0,0275 
0,0568 

0,0007 

0,0168 

0,0280 
Spur 

0,0012 
Spuren 


0,1444 
0,1150 

1,8826 
(«  957CC) 


0,0016 
0,0013 
0,0079 

0,00S8 


0,0058 
0,0870 

0,0081 


Spar 
0,0054 

0,0360  *) 


0,1009 
0,0825 

Spur 


*)  mit  Spuren  der  flflchtigen  organischen  SKuren. 


Rummel  (1)  analysirte  das  Wasser  der  Ludwigsquelle 
des  Soolbades  Orb  in  Bayern  {Ä\  darin  wurden  auch  Spu- 
ren von  Lithion»  Mangan,  Thonerde,  Quellsäure,  Borsäure 
und  Ammoniak  gefunden).  F.  Moldenhauer  (2)  unter- 
suchte das  Wasser  von  zwei  bei  Soden  im  Spessart  zu  Tage 
kommenden  Salzquellen,   deren  eine   {B\  in  dem  Wasser 


(1)  Ans  den  Verhandl.  d.  phys.-med.  Oesallsch.  sn  Wflnbnrg  1856, 
9  in  Chem.  Centr.  1856,  267;  Vierteljahrssehr.  pr.  Phann.  Y,  544.  — 
(2)  Ann.  Oh.  Pharm.  XOVII,  858;  im  Anas.  Ohem.  Oentr.  1856,  S2I. 
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sind  auch  Spuren  von  Phosphorsäure,  BorsXure,  Ammoniak,  I^XTid 
Mangan  und  organischer- Materie  enthalten;  das  in  der ''^'j;;;;;;;'' 
Quelle  aufsteigende  Gkis  enthält  6,9  Volumprocente  Kohlen- 
säure und  93,1  Stickgas)  noch  ungefefst,  die  andere  (C; 
darin  auch  Spuren  von  Jod,  Eisen,  Mangan  und  organischer 
Materie;  das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gtts  enthält  4,7 
Volumprocente  Kohlensäure  und  95,3  Stickgas)  gefafst  war. 
6.  F.  Walz  (1)  analysirte  das  Wasser  der  Schwefelquelle 
bei  Wtesloch  in  Baden,  2>,  wie  es  sich  in  der  Brunnenstube 
sammelt,  und  E^  wie  es  nach  der  Leitung  durch  etwa 
Vs  Meile  lange  Röhren  ausfliefst  (das  Wasser  enthält  auch 
Spuren  von  Mangan).  Die  folgende  Zusammenstellung 
giebt  die  in  1000  Gewichtstheilen  Wasser  enthaltenen  Be- 
standtfaeile  (anter  der  freien  Kohlensäure  ist  die  zur  Bildung 
zweifach-kohlens.  Salze  nöthige  einbegriffen. 


Temperatur 
Spec.  Gew. 

A 

16«,6 
1,0198 

B 

10« 
1,01684 

C 

12%5 
1,0062 

D 

12»,5 
1,00148 

E 

Kohlens.  Kalk    .... 
•         Magnesia      .    • 
s          Eisenoxydol 

Kali     ...    . 

Schwefels.  Kali       .     .    . 
w         Kalk       .    .     . 
•         Natron   .    .    . 

Chlorkalinm 

Chlomatrinm       .... 
Chlorcalcinm       .... 
Chlormagnesinm      .    .    . 
Jodmagnesium    .... 
Brommagnesinm     .    .     . 

Kieselerde 

Thonerde 

3,141 
0,093 
0,060 
0,154 

0,066 
2,671 

28,444 

1,169 

0,0001 

0,0008 

0,017 

0,117 
0,006 
0,004 

0,712 

0,495' 
14,572 
6,140 
0,646 
0,00008 
0,067 

0,005 

0,167 
0,003 

0,241 

0,164 
4,466 
2,125 
0,125 

0,017 
0,082 

0,2891 
0,0768 
0,0014 

0,0415 
0,0143 
0,0838 

0,0926 

0,0088 
0.0010 

\  0,2726 
0,0760 
0,0018 

0,0417 
0,0140 
0,0880 

0,0982 

0,0084 
0,0009 

Summe  d.  festen  Bestandth. 
Directe  Bestimmung    .    . 

Freie  Kohlensaure  .    .    . 
Schwefelwasserstoff      .    . 

84,706 
86,078 

2,162 

21,764 
21,822 

0,110 

7,829 
7,240 

0,090 

0,6088 
0,6094 

0,7246 
0,0042 

0,6911 
0,6924 

0,6954 
0,0040 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  266. 

JabretbMieht  f.  1S6S. 
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IJNJTQ  Anhang  rar  aiuüjrdseliM  Ohemid. 

Q«7r?nd         Fresenins  (1)  untersnchte  das  Wasser  der  Schwefel- 
"ö^^h'r  qnelle  zu  Weäbach  in  Nassau  {A;  es  enthält  auch  Spuren 
yon  Jodnatrium,  Bromnatrium,  bors.  Natron,  Salpeters.  Na- 
tron, Fluorcalcium,  harzartigen  organischen  Matarien,  amei- 
sens.  propions«  u.  a.  Natron). . 

J.  Hoff  mann  (2)  analysirte  das  Wasser  zweier  Bohr- 
quellen zu  Homburg  vor  der  Höhe,  des  Eaiserbrunnens 
{B;  darin  auch  Spuren  von  Brom,  Thonerde,  Quellsfiure, 
QuellsatzsSure  u.  a.  organischer  Materie)  und  des  Soolspru- 
dels  (0;  darin  auch  Spuren  von  Thonerde,  Quellsäure, 
Quellsatzsäure  u.  a.  organischer  Materie,  Kohlenwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff). 

J.  Löwe  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  Stahlquelle 
zu  Krcmthal  in  Nassau  (D;  darin  auch  Spuren  von  Fluor- 
calcium;  die  aus  der  Quelle  entweichenden  Gase  enthalten 
98,9  Volumprocente  Kohlensäure,  0,9  Stickgas  und  0,2 
Sauerstoff). 

Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Folgenden  für  1000  Grm. 
Wasser  in  Grm.  angegeben,  bei  ^  £  u.  C7  die  halbfrde 
(zur  Bildung  zweifach-kohlens.  Salze  erforderliche)  und 
freie  Kohlensäure  auch  für  1  Liter  Wasser  in  Cubik- 
centimetern  für  die  Quellentemperatur  und  760°™  Baro- 
meterstand. 


(1)  Ans  dem  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Natnrk.  im  Henogthnm  NaMsu, 
Heft  XI  in  J.  pr.  Chem.  LXX,  1 ;  im  Anss.  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  7 ; 
Chem.  Gentr.  1857,  49.  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  650.  —  (2)  Analysen 
d^  beiden  Bohrqnelta  zn  9oinbnrg  (Hoipbarg  1856);  im  Anss.  N. 
Jahrb.  Pharm.  YI^  52 ;  Chem.  Gentr.  1856«  821.  —  (8)  Jahresber.  d. 
phys.  Vereins  sn  Frankfart  a.  M.  f.  1854-1855,  58.  Die  Untersnohung 
des  bei  100*  getrockneten  Gehers  dieser  Quelle  ergab :  71,15  pG.  Eisen- 
oxyd, 0,86  kohlens.  üanganozydnl,  4,79  kohlens.  Kalk,  0,07  phosphors. 
Kalk ,  0,81  arsens.  Kalk ,  0,21  kohlens.  Magnesia ,  0,008  Flnorcaleinm, 
0,08  Thonerde,  14,04  Kieselerde,  7,8  bei  schwaehem  Glohen  entwei- 
chende Feuchtigkeit,  0,18  organische  Sabstanien  and  Verlost. 
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Temperatur 
Spec.  Gew. 


18»,7 
1,001066 


11%2 
1,00888 


C 

16« 
1,02268 


J)  Qaell.  und 

PlnfinraMw. 

18%76        ">«««»'»«•. 
1,002778 


Schwefels.  Kali    . 

n  Kalk  . 

Chlorkaliam     .    . 

Chloroatriom    .    . 

Chlormagnesiam  . 

Ghlorcaldum    .    . 

Brommagnesinm  . 

'  Kohleai.  Natron  . 

9         Lithion 

•  Baryt     . 
»         Strontian 

Kalk      . 
9         Magnesia 

•  Eisenoxydul 

n         Bianganoxydul 

Phosphors.  Thonerde 

»  Kalk 

Arsens.  Kalk  .  . 
Chloranunoninm  . 
Kieselerde  .  . 
Kiesels.  Natron  . 
n  Thonerde 
Hunmsarcige  Subst. 


Summe  dieser  Bestandth. 
Abdampfrückstand ,    direct 
bestimmt       .... 

HalMreie  KohleoriUure  . 

Freie  Kohlensäure    .    . 

SchweCelwasserstoff  .    . 
Kohlens.  Ammoniak 


0,088848 

0,027769 
0,271811 


0,287487 
0,000528 
0,001018 
0,000101 
0,268114 
0,286684 
Spur 
Spur 

0,000188 
0,000848 


0,014660 


0,004846 


1,146671 

1,1400 

0,861808 

(«198,2c«) 

0,182712 

;«  97,7cc) 

0,007660 

\  (=  6,2cc) 

I  0,004784 


__ 

1 

0,0216 
0,0861 
18,6644 
1,1098 
2,2792 

0,0842 
0,2500 
19,2764 
1,0916 
2,1880 
0,0200 

- 

— 

0,7896 

1,4478 

0,0698 

0,8667 
0,0186 

Spur 
0,0118 

Spur 
0,0186 

— 

.. 

17,9818 

26,1866 

18,2888 

24,9210 

6.7690 
■(«  8446CC) 

11,4706 
(-  6981CC) 

— 

Spnr 

—. 

— 

0,027849 
0,101160 
2,900204 
0,006466 
0,009848 


0,648782 
0,094248 
0,007401 
0,002907 

0,002702 

0,000487 

0,009169 

0,087128*) 

0,024660 

0,001269 

0,001666t) 

8,818776 
8,791907 

2,671494 


*)  RfeselerdehydrAt.  —  f)  Organisohe  Materien. 

Die  Salzquelle  zn  Plane  (Soolbad  Amst€uU  in  Thiiringen)  • 
enthält  (bei  1,002  spec.  Gew.)  nach  H.  Lucas  <l)iii  1  Pfd. 
=  7680  Gran  : 

NaO    KCl    Mga    GaO,SO,  NaO,SO,   HgO,SO,   CaO,CO,  MgO,CO,    Summe 
26,10   0,02    0,60  8,24    *      1,62  0,72  1,00  0,04    88,14  Gran, 


(1)  Aus  d.  balneolog.  Zeit.  1866  in  Arch.  Pharm.  [2]  TiXXTTTX,  68. 
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guT^Md  Ji^bst  der  zur  Lösung  der  kohlens.  Salze  nöthigen  Kohlen- 

^'SSTuSÜ?  säure  und  etwas  organischer  Substanz. 

Göttl  (1)  untersuchte  das  Wasser  des  Sprudels  von 
Karlsbad  {A;  als  in  Spuren  vorhanden  nennt  er  Jod»  Brom» 
Fluor,  Selen,  Phosphorsäure,  Borsäure,  Antimon,  Arsen, 
Gold,  Kupfer,  Chrom,  Mangan,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Titan, 
Baryt,  Strontian,  Lithion,  organische  Materien).  Hlasi- 
wetz  (2)  untersuchte  den  Sauerbrunnen  {B\  enthält  auch 
Spuren  von  schwefeis.  Kali,  phosphors.  Magnesia  und  or- 
ganischer Substanz)  und  die  Schwefelquelle  (C;  enthält  auch 
Spuren  von  Kali,  Phosphorsäure  und  organischer  Substanz) 
zu  Obladia  in  Tyrol.  Für  1000  Th.  Mineralwasser  wurden 
gefunden  : 


A 

B 

C 

Temperatur 

78%76 

6*,6 

8*,6 

Bpec.  Gew. 

1,004 

1,00254 

1,0022 

Schwefels.  Kali    .... 

1,220 

Spur 

— 

»         Natron 

1,948 

0,0480 

0,0489 

Kalk   . 

— 

0,1685 

1,0518 

«         Magnesia 

— 

0,3697 

0,8748 

Chlomatrium 

1,186 



— 

Chlormagnefinm  . 

— 

0,0050 

0,0058 

Kohlens.  Natron 

1,180 

— 

— 

Kalk       . 

0,268 

1,0700 

0,8816 

9        Magnesia 

0,062 

0,0079 

0,0445 

9        Eisenoxydnl 

0,004 

0,0058 

0,0058 

Thonerde     . 

0,028 

— 

— 

Kieselerde    ... 

0,187 

0,0027 

0,0091 

Snmme  der  festen  Bestandth. 

5,968 

1,6686 

1,8718 

Abdampfrückstand,  direct  bestimmt 

6,798 

1,6714 

f,8706 

Halbfreie  Kohlensfinre 
Freie                 n 

0,884 

1,6451 

0,1946 

Schwefelwasserstoff 

.        . 

— 

— 

0,00028 

c.K.H.cb.  Nach  F.  Heller  (3)  sind  enthalten  in  lOOOO  Th.  der 

und 

croati.«he.  Franz-Joseph-Quolle  zu  Füred  am  Plattensee  : 


(1)  Vierteljahrssehr.  pr.  Pharm.  V,  161.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
Xym,  188 ;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1866»  661.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber. 
XIX,  868. 
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Schwefelt.  Natron 
Ghlornatrinm    . 
Kohlens.  Natron 
Koblens.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Kohlens.  Eisenoxjdnl      ^ 
Kohlens.  Manganoxydnl  / 


7,860  Thonerde         .       .        ,    0,080 

0,910  Kieselerde        .        .        ,    0,140  FhiftlLl«. 

1,080  Organische  stickstoffhaltige  ^"'^'*' 

8,300  Snbstans        .        .        .    8,860  ^'^^'^^' 

0,410  Summe     ....  22,700 

0,110  Freie  Kohlensäure    .        .  25,060 


€•  V.  Hauer  (1)  untersuchte  von  den  Mineral  wassern 
von  Stubüza  in  Croatien  A  die  s.  g,  Mineralquelle  (spec.  Gew. 
1,00042;  Temperatur  öS«,?)  und  B  die  Schlammquelle 
(spec.  Gew.  1,00044;  Temperatur  etwas  niedriger).  In 
10000  Th.  Wasser  sind  enthalten  : 


Schwefels.  Kali 
*         Natron  . 
»         Kalk 
9         Magnesia 
Kohlens.  Natron 
2  f.  kohlens.  Kalk    . 


A  B 

0,260  0,266 

0,101  0,417 

0,410  0,849 

0,518  0,488 

0,879  0,112 

2,016  2,092 


Magnesia  0,789    0,972 


Ghlornatrinm 

Thonerde     .    . 

Eisenoxydul 

Kieselerde    .    . 

Organ.  Substans 

Freie  Kohlensäure     .  0,427    0,616 


A        B 

.  0,156  0,214 

l  0,029  0,018 

.  0,866  0,859 
.  Spur   Spur 


Filippuzzi  (2)  fand  in  10000  Th.  des  Mineralwassers **»"*"*"^«- 
von    Valdagno  im   Venetianischen  (Temperatur  10®;   spec. 
Gew.  1,00166)  : 


Ghlornatrinm 

0,08044 

Schwefeb.  Thonerde 

0,86004 

Schwefels.  Natron 

0,28326 

n          Eisenoxydnl 

1,01642 

»         KaU     .        . 

0,18810 

Kohlens.  Eisenoxjdnl   • 

1,07187 

»         Ammoniak  . 

0,20102 

Kieselerde 

0,60728 

w        Magnesia 

8,94509 

Organische  Materie 

0,11990 

Kalk    . 

8,51895 

Summe  dieser  Bestandth. 

16,81164 

Phosphors.  Thonerde   . 

0,01927 

Abdampfrückstand,  direcl 

t 

bestimmt 

16,85120 

Freie  n.  halbgebnndene 

Kohlens&nre 

0,10188 

(1)  Jahrb.   der  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt,  1856,  Heft  8,  608.     — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  561 ;   im  Auu.  Chem.  Centr.  1856,  987 . 
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^TJA  Anhang  xmr  asalytiMlMn  Chemie. 

Quell  und         ^^^  *^*  10000  Th.  Wassei  abgesetzte  Ocher  enthalte 
Fiirf^wMt^.  0,000190  arsens.  Eisenoxyd,  0,002087  schwefek  Mangan- 

oxydul,  0,000717  schwefeis.  Zinkoxyd,  0,001716  schwefeis. 

Kopferoxyd   und    Spuren    von    sehwefels.   Bleioxyd    und 

Fluorcalcium. 

Nach  O.  Henry  (1)  enthält  das  Mineralwasser  von 
Saxon  im  Canton  Wallis  (2)  m  1  Liter  (aufser  Spnren  von 
freier  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  phosphors.  Erden, 
Arsen^  Ammoniak,  Mangan  und  organischer  Substanz)  : 


Bobw«lB«> 
rlMhe. 


2  f.  kohlens.  Kalk      . 

0,820  Gnn. 

Sohwefols.  Kalk     .    .  0,020  Grm. 

•        n        Blagnesia 

0,029 

•         Magnesia  .  0,290 

Jodcalcinm        \ 
Jodmagnesinm  J 

0,110 

n         Natron      .  0,061 
Kalisalz  (7)  .    .    .    .  0,004 

Bromcalciam        1 

0,041 

Kieselerde  Q.Thonerde  0,050 

Eisenozjd     ....  0,004 

Ghlomatrinm     .    .    . 

0,019 

Summe 0,948 

Dafs  der  Jodgehalt  dieses  IVfineralwassers  in  kurzen 
Zwischenräumen  sehr  verschieden  sei,  wie  früher  behauptet 
wurde,  bezweifelt  Henry  und  glaubt,  dafs  die  scheinbare 
Abwesenheit  des  Jods  manchmal  darauf  beruht  habe,  dals 
die  Stärkmehlreaction  desselben  wegen  der  Anwesenheit 
von  Schwefelwasserstofi  ausgeblieben  seL 

EüfiiMbe.  H.  M.  Witt  (3)  untersuchte  das  bei  Kingston  (Ende 

Mai  1855)  und  das  bei  Chelsea  (Mitte  Juni  1855)  geschöpfte 
Wasser  der  Th&mse.  Er  fand  in  1  Gallone  (dem  von  70000 
Orains  Wasser  erfüllten  Räume)  folgende  in  Grains  aus- 
gedrückte Mengen  beigemengter  und  aufgelöster  Substanzen 
(die  angegebenen  Härtegrade  bezieben  sich  auf  die  C 1  a  r  k'sche 
Scale  (4). 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXX,  172.  246.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1868, 
714.  -  (8)  PhU.  Blag.  [4]  Xn,  114.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
608  ff. 
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Kingttoo 

Ohelsea 

BnuuMm., 

Schwefels.  Kalk      . 
Koblens.  Kalk 

4,506 
9,616 

S^^  ;  {S^XS»^""'- 

QneU-   und 
88,107  Fluf^wMaer. 

8,873    »«»«"•«»»•• 

Kohlen«.  Magnesia 

0,970 

Gelöst  : 

Chloraatriom  . 

1,661 

Schwefels.  Kalk 

.      6,411  . 

Chlorkalinm    . 

Spur 

Kohlens.  Kalk    . 

9,744 

Kohlens.  Natron     • 

1,960 

Kohlens.  Magnesia     • 

.      2,862 

Organische  Substanzen  . 

1,681 

Chlorkalinm 

8,699 

Snspendirter  Thon 

8,608 

Ghlomatrium 

.      6,471 

Kohlens.  Ammoniak 

0,0084 

Kohlens.  Natron 
Organ.  Subst.    . 

2,476 

Somme  dieser  Bestandth. 

28,9404 

1,086 

Abdampfrfickstand,  direct 

Kieselerde,  Thonevde  «nd 

bestimmt           • 

84,461 

Eisenoxyd     . 

.       1,800 

Phosphorsäore    . 

Spur 

Hürte  des  Wassers  . 
w      nach  dem  Kochen 

11« 

6« 

Kohlens.  Ammoniak 

0,088 

Summe  der  gelösten  Bestandth 

81,421 

Abdampfrfickstand  des  filtrirten 

Wassert        .        .       .       . 

81,726 

HIrte  des  Wassers  . 

12%6 

w     nach  dem  Kochen  . 

9« 

Für  das  an  beiden  Orten  geschöpfte  Themsewasser 
ergaben  aber  analytische  Bestimmungen^  welche  im  Verlauf 
eines  Jahres  (Mu  1856  bis  Mai  1856)  öfters  wiederholt 
wurden,  bedeutende  Schwankungen  in  der  Menge  der  Ver- 
unreinigungen. Wir  fuhren  hier  nur  an  für  das  Wasser 
von  beiden  Localitäten  a  das  Maximum,  b  das  Minimum, 
e  das  Durchschnittsresultat,  welches  bei  diesen  Bestimmungen 
sich  ergab  : 


Kingston 


Chelsea 


a 

b 

0 

a 

b 

c 

Snspendirte  Vemnr. 

4,41 

1,17 

8,084 

46,98  > 

10,96 

80,16 

Gelöste  organ.  Snbst. 

1,68 

0,66 

1,060 

1,60 

0,67 

1,16 

Gelöste  Salze 

22,108 

16,66 

19,404 

40,62 

22,62 

86,62 

In  d.  Saiten  :  Chlor 

1,90 

1,008 

1,218 

11,14 

1,67 

6,40 

Schwefels&ure 

8,87 

2,066 

2,688 

8,49 

2,96 

8,28 

Kalk 

10,91 

6,487 

7,884 

8,72 

7,67 

8,20 

Härte 


18»,6 


IV 


12M 


18%6     11%9      12,7 


Ueber  die  Menge  der  verunreinigenden  Substanzen  in 
mehreren  Brunnenwassern  zu  London  hat  B.  D.  Thom- 
son (1)  Mittheilungen  gemacht    D.  Campbell  (2)  hat 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  27.  —  (2)  Chem.  See.  Qa.  J.  IX,  21. 
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Q^u-'^nd  Betrachtungen  darüber  mitgetheilt,  woher  den  in  die  Kreide 
Fi^JsSü^e. unter  London  eingesenkten  Brunnen  das  Wasser  zukomme; 
neue  Analysen  hat  er  nicht  abgestellt 

Bobierre  (1)  hat  einige  Mittheilungen  darüber  ge- 
macht, welchen  Einflufs  das  Austreten  der  Loire  auf  die 
Zusammensetzung  des  Wassers  dieses  Flusses  und  nament- 
lich des  darin  enthaltenen  Gases  ausübe;  es  scheint,  dals 
das  üebertreten  des  Flusses  mit  dem  Gehalt  des  Wassers 
an  organischen  Substanzen  auch  den  Kohlensäuregehalt  dei 
im  Wasser  absorbirten  Gtises  gröfser  werden  lalst. 

E.  Baudrimont  (2)  hat  einige  Versuche  mitgetbeilt 
in  Beziehung  auf  die  Frage ,  ob  die  Zusammensetzung  der 
Mineralwasser  zu  Vkhf  eine  constante  sei;  er  glaubt» 
dafs  dieselbe  sich  von  einem  Tage  zum  andern,  wenn 
auch  innerhalb  sehr  enger  Grenzen,  ändere.  Bnignet  (3) 
veröffentlichte  sdne  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Mineralwasser  zu  Vichy;  O.  Henry  (4)  besprach,  daCi 
in  dem  Mineralwasser  von  Vichy  und  in  dem  von  Ckt$$ii 
allerdings  Jod  enthalten  sei  O.  Henry  d.  j.  (5)  hat  die 
Ocher  mehrerer  Mineralquellen  zu  LuxeuU  untersucht 

Afrik^uuchr.  ijj^ch  M i  1  lo n  (6)  enthält  das  Mineralwasser  von  Frau- 
Vallon^  bei  Algier,  in  1  Liter  0,314  Grm.  Chlornatriam, 
0,046  schwefeis.  Natron,  0,061  kohlens.  Natron,  0,099  koh- 
lens.  Kalk,  0,075  kohlens.  Magnesia,  0,007  kohlens.  Eisen- 
oxydul und  0,030  kieseis.  Kalk  (zusammen  0,632  feste  Be- 
standtheile). 


(1)  Compt.  rend.  XLm,  400;  Instit.  1866,  821.  —  (2)  J.phAnD.[S] 
XXIX,  887.  — (8)  J.  pharm.  [8]  XXX,  821.  —(4)  J.  pharm.  [8]XXII, 
418.  -.  (6)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  416.  —  (6)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  5. 
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lieber  ein  Verfahren,   welches  gestatten   soll,  das  io^^^^VlV*!. 
Erzen  enthaltene  Gold  vollständiger  an  Blei  zu  binden  und  rangen. 
auszuziehen,  hat  Low  (1)  Mittheilungen  gemacht." 

Kotschoubey  (2)  hat  die  Extraction  des  Silbers  aus  *"»*"• 
Eupfersteinen  mittelst  Kochsalz  auf  der  Muldener  Hütte 
bei  Freiberg  beschrieben.  Ferner  sind  beschrieben  worden 
die  Methoden  (3),  welche  Patera  jetzt  (4)  zur  Verarbei- 
tung der  reichen  Joachimsthaler  Erze  auf  Silber  (die  Erze 
werden  unter  Ueberleiten  von  Wasserdampf  geröstet,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  dann  das  Silber 
mittelst  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen 
und  aus  der  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt)  und  zur  Zu- 
gutemachung  des  Nickel-  und  Kobaltgehalts  derselben  an- 
wendet 

Ein  von   C.  Haupt  und  E.  Bechi   erfundenes  Ver-    *"«»'"• 
fahren  zum  Zugutemachen  von  Kupfer-  und  anderen  Erzen, 


(])  Ans  Armengaod'fl  Q4me  lodastriel,  April  1866,  181  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLU,  884.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  n.  Hfittenm.  Zeitnng  1866, 
Nr.  12  in  Chem.  Centr.  1866,  889.  —  (8)  Ans  d.  Österreich.  Zeitschr. 
f.  Berg-  n.  Hüttenwesen  1866,  Nr.  48  n.  49  in  DingL  pol.  J.  CXXXIX, 
271;  J.  pr.  Chem.  LXVU,  14;  Ann.  min.  [6]  Vm,  68;  Chem.  Gas. 
1866,  274.  —  (4)  Die  früher  yersnchten  Verfahren  ?gl.  Jahresher.  f. 
1860,  684;  f.  1861,  672;  f.  1864,  774. 
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Kapfer.  ^clches  sich  Hahn  er  für  England  patentiren  lieljs(l)9  be- 
steht darin,  die  Metalloxyde ,  namentlich  das  Eupferoxyd, 
durch  starkes  Erhitzen  der  gerösteten  Erze  mit  Kochsalz 
bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  Kieselerde  unter 
Bildung  von  Chlorverbindungen  zu  zersetzen,  dann  bei  dem 
Auslaugen  durch  Zusatz  von  Säure  einen  Metallverlust  in 
Folge  entstandenen  freien  Natrcyis  oder  kieseis,  Natrons  zu 
vermeiden,  und  endlich  die  in  den  Lösungen  enthaltenen 
Metalle  und  andere  Substanzen  abzuscheiden. 

Bei  dem  Gaarmachen  des  Kupfers  in  dem  Waleser 
Flammofen -Schmelz  verfahren  wird  das  Product  des  Roh- 
kupferschmelzens ,  das  s.  g.  Blasenkupfer,  in  dem  Oxyda- 
tionsfeuer eines  Flammofens  längere  Zeit  geschmolzen  er- 
halten, wo  Kupfer,  das  Oxydul  gelöst  enthält,  und  eine  an 
Kupferoxydul  reiche  Schlacke  erhalten  werden;  jenes  Kupfer, 
8.  g.  iibergaares  Kupfer  {dry  hopper)  wird  nach  dem  Ab- 
heben der  Schlacke  mit  Anthracit  überdeckt  und  mit  einer 
Holzstange  (pole)  umgerührt  {gepoU)^  wodurch  Kupfer- 
oxydul reducirt  wird;  hat  das  Kupfer  seine  gröfste  Zähig- 
keit und  Geschmeidigkeit  erlangt,  so  wird  es  in  Formen 
geschöpft  und  als  zähes  Oaarkapfer  (tough  püch  copper) 
in  den  Handel  gebracht;  bei  allzulangem  Polen  ist  das 
Metall  viel  weniger  zähe  und  wird  es  dann  als  ilherpoUes 
Kupfer  {overpoled  copper)  bezeichnet  A.  Dick  (2)  hat 
Untersuchungen  darüber  angestellt,  auf  was  die  characteri- 
stischen  Eigenschaften  des  zähen  Gaarkupfers  und  des 
überpolten  Kupfers  beruhen.  Die  Resultate,  zu  welchen 
er  gelangt,  sind  folgende.  Zähes  Gaarkupfer  enthält  so 
viel  Sauerstoff  chemisch  gebunden,  als  3  bis  3,5  pC.  Kupfer- 
oxydul entspricht,  aufserdem  kleine  Mengen  anderer  Me- 
talle, z.  B.  Blei  oder  Antimon;   ein  gewisser  Grehalt  an 


(1)  Nach  d.  Miniog  Journal  in  Dingl.  pol.  J.  CXLU,  886;  Cham. 
Centr.  1867,  46.  Oonaaere  Bofchreibvng  des  Verfahreni  Dingt  poL  J. 
CXLin,  489,  ans  d.  London  Journal  of  artf,  Dec.  1866,  846.  — (8)PhU. 
Mag.  [4]  XI,  409;  Dingl.  poL  J.  CXU,  207;  J.  pr.  Chea.  LXIX,  344. 
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Sauerstoff  ist  nothwendig  dafür,  dafs  solches  Kupfer  voll-  '^**''*'' 
kommen  geschmeidig  sei.  Die  Sprödigkeit  des  überpolten 
Kupfers  beruht  nicht  auf  einem  Kohlenstoffgehalt  desselben, 
sondern  auf  dem  Gehalt  an  den  fremden  Metallen,  deren 
Einfluls  auf  die  Geschmeidigkeit  des  Kupfers  nicht  mehr 
durch  den  der  (nun  reducirten)  Sauerstoffverbindungen 
ausgeglichen  wird.  Die  Sprödigkeit  des  überpolten  Kupfers 
beruht  nicht  auf  der  Porosität  desselben,  welche  letztere 
durch  Gasentwickelung  (Einwirkung  des  im  Flammofen 
absorbirten  Kohlenstoffs  oder  Schwefels  aus  dem  Anthracit 
auf  den  bei  demGiefsen  absorbirtei)  Sauerstoff)  bedingt  ist; 
das  Kupfer  kann,  wenn  es  bei  Luftabschlufs  (in  eine  mit 
Steinkohlengas  gefüllte  Form  und  in  einer  aus  diesem  Gas 
bestehenden  Atmosphäre)  gegossen  wird,  ganz  dicht  er- 
halten werden,  und  das  spec.  Gew.  (8,95)  solchen  Kupfers 
nimmt  bei  dem  nachherigen  Ausziehen  desselben  zu  Draht 
nicht  mehr  zu. 

Beschrieben  wurde  (1)  das  von  der  Gesellschaft  J.  B.  ^  ^z^- 
Sorin  u.  Comp,  zu  Paris  angewendete  Verfahren,  Eisen  ^«•»■i"» 
auf  galvanischem  Wege  zu  verkupfern. 

Hambly  (2)  hat  als  Beitrag  zur  Entscheidung  der  ""*■"•• 
Frage,  in  wiefern  bei  dem  Gufs  von  Bronze  eine  in  den 
verschiedenen  Theilen  gleichartige  Masse  erhalten  wird, 
folgende  nach  dem  Gusse  einer  colossalen  Statue  genom- 
mene Proben  untersucht  :  A  von  der  höchsten  Stelle  des 
Gusses,  wo  das  Metall  am  langsamsten  erkaltet  (diese  Probe 
zeigte  sich  sehr  ungleichartig,  in  Folge  der  Ausscheidung 
einer  weifsen  Legirung),  B  von  dem  untersten  Eingufs, 
wo  das  Metall  zuerst  erkaltet ,  und  G  von  der  Mitte  der 
Statue  (die  beiden  letzteren  Proben  zeigten  homogene 
Structur).    Die  Zusammensetzung  war  : 


(1)  Aut  Armengaad'f  G^nie  iadnBtrtel,  MSn  1856,  144  in  Din^. 
pol.  J.  GXL,  206.  -  (2)  Chem.  Qas.  1856,  816}  Cbem.  Centr.  1856, 
610. 
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On 

So») 

Pb           Zn 

Fe 

S 

Summe 

A 

83,87 

4,48 

8,99        6,42 

0,46 

0,80 

99,01 

B 

82,28 

4,76 

4,32        7,07 

0,48 

0,28 

99,18 

C 

88,88 

4,28 

3,96        6,26 

0,42 

0,30 

98,55 

• 

)  mit  einer  Spür  Anttmon. 

Chevreul  (1)  hat  Bemerkungen  mitgetbeilt  Über  an- 
tike ägyptische  Bronzestatuen  and  die  Veränderungen, 
welche  sie  im  Laufe  der  Zeit  erlitten  haben. 

Eberma]^er  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Nickelgewinnung  auf  der  Aurora-Hütte  bei  Gladenbach  in 
Oberhessen  9  und  Analysen  der  Erze  und  der  bei  der  Auf- 
arbeitung derselben  fallenden  Schlacken  und  Steine  aus- 
geführt. 

Hr  Schwarz  (3)  hat  Analysen  der  Schmelzmateria- 
lien und  der  Schlacke  einiger  schottischen  Eisenwerke  aus- 
geführt. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Magneteisen '  in  Eisen- 
frischschlacken und  den  bei  der  Verarbeitung  von  an  Schwe- 
feleisen reichem  Eupferstein  fallenden  Schlacken  hat  Platt - 
ner  (4)  Mittheilungen  gemacht 

A.  Gurlt  (5)  hat  seine  Ansichten  über  die  Kohlen- 
eisenverbindungen  und  ihren  Einflufs  auf  die  Roheisenbil- 
dung dargelegt.  Aufser  der  schon  von  Karsten  ange- 
nommenen Verbindung  re4C,  als  welche  der  letztere  na- 
mentlich das  Spiegeleisen  betrachtete,  nimmt  Gurlt  noch 
die  Verbindung  FesO  als  eine  eigenthümliche  Verbindung 
an;  letztere  kommt  nach  Gurlt  nicht  selten  in  grauem 
Roheisen  vor,  kryst^llisirt  in  regulären  Formen,  meistens 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  738.  989;  Instit.  1856,  418;  Chem.  Gentr. 
1867,  98.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitung  1856,  Nr.  86  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLI,  434 ;  Chem.  Gentr.  1856,  807.  —  (8)  Ans  d. 
Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  n.  Salinenweeen  in  Preofsenlll,  26^  in  Dingl. 
pol.  J.  CXL,  107;  Ghem.  Gentr.  1856,  877.  ^  (4)  Anf  d.  Berg-  n. 
Hfittenm.  Zeitung  1856,  Nr.  14  in  Dingl  poL  J.  CXL,  279;  Chem. 
Gentr.  1856,  818.  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  916.  —  (5)  Ana  d.  Polyteeha. 
Centnübl.  1856,  866  in  Chem.  Gentr.  1856,  278;  Ghem.  Oti^.  1866, 
280.  254. 
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gestrickten  Octaedern  (1),  bat  7,1 5  spec.  Gew.,  eisengrane 
Farbe,  ist  weniger  hart  und  spröde  als  Fe4C  und  schwieri- 
ger schmelzbar.  Wir  gehen  hier  auf  die  Betrachtungen, 
welchen  Einflufs  die  verschiedenen  Kohleneisenverbindungen 
auf  die  Bildung  des  Roheisens  ausüben,  nicht  näher  ein, 
und  bemerken  nur,  dafs  Gurlt  .zur  Erklärung,  wie  m 
weifsem  Roheisen  und  selbst  Spiegeleisen  Graphit  ausge- 
schieden wird,  annimmt,  bei  höherer  Temperatur  erst  ver- 
binde sich  Silicium  mit  einem  Theil  des  in  FcaC  enthalte- 
nen Eisens,  und  dafs  er  zur  Erklärung  der  Umwandlung 
von  weifsem  Roheisen  zu  grauem  eine  Zersetzung  von 
Fe4C  zu  FcsC  und  freiem  Kohlenstoff  bei  einer  über  die 
Schmelzhitze  des  Roheisens  -  weit  gesteigerten  Temperatur 
annimmt.  Das  Roheisen  betrachtet  er  nicht  als  eine  Mi- 
schung von  reinem  Eisen  mit  einer  Eohleneisenverbindung, 
sondern  stets  sei  in  ihm  das  Eisen  seiner  ganzen  Masse 
nach  mit  den  electronegativen  Bestandtheilen  (Kohlenstoff, 
Schwefel,  Phosphor  und  Silicium)  verbunden,  speciell  mit 
dem  Kohlenstoff  zu  Fe4C  oder  FcgO  oder  (namentlich  in 
dem  halbirten  Roheisen)  zu  einem  Gemenge  dieser  beiden 
Verbindungen.  Auch  hinsichtlich  Gurlt's  Betrachtung, 
wie  sich  das  Roheisen  im  Hochofen  bildet  und  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  desselben  verhält,  und  seiner  Berech- 
nung einer  Anzahl  von  Roheisen -Analysen,  welche  Ver- 
bindungen als  nähere  Bestandtheile  und  in  welchem  Ver- 
hältnifs  in  ^i^sen  Eisenarten  anzunehmen  seien ,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung.  —  Für  die  Erkenntnifs  des  Ein- 
flusses der  verschiedenen  Temperaturen,  bei  welchen  Roh- 
eisen dargestellt  wird,  auf  die  Zusammensetzung  desselben, 
untersuchte  Gurlt  5  verschiedene  Roheisensorten,  die  aus 


(1)  Ein  solches  krystallisirtes  Roheisen  Ton  dem  Hüttenwerke  tn 
Gleiwits  in  Oberschlesien,  das  in  dem  GuTskopf  eines  Gescbütxes  gefun- 
den irorde,  enthielt  94,20  pG.  Eisen,  2,46  gebundenen  Kohlenstoff,  2,84 
Ormphit,  0,26  SiÜcimn,  Spuren  von  Schwefel  nnd  Phosphor  (Summe 
99,76). 


Bfira. 


Digitized  by 


Google 


■^^^2  Technische  Chemie. 

gleichen  Erzen,  bei  gleicher  Beschickung  nnd  mit  demsel- 
ben Brennmaterial  zu  Gartsherrie  in  Schottland  dargestellt 
waren  (ans  Eohleneisenstein  mit  rohen  Steinkohlen  und 
einem  Znschlagkalkstein  aus  der  Steinkohlenformation). 
Er  fand  : 

f )  Sehr  graues  Roheisen  mit  grofsen  Gniphitblätteni ;  spec  Gew. 
7,15.  2)  Granes  Robeisen  mit  vielen,  aber  kleinen  GraphitaiuicheidnngeB; 
spec. Gew. 7^1.  3)  Halbtrtes  graues  Roheisen;  spec.  Gew.  7,2h  4)  Eben- 
solches; spec.  Gew.  7,25.  5)  Weites  Roheisen  mit  strahlig -krystallini- 
schem  Bmche;  spec.  Geijr.  7,4t. 


i) 

2) 

3) 

4) 

S) 

Geb.  Kohlenstoff 

1,847 

1,021 

1,798 

1,925 

2,461 

Graphit 

8,156 

2,641 

1,110 

1,051 

0,877 

Silicinm      . 

2,721 

3,061 

2,165 

1,895 

1,124 

Schwefel     . 

1,267 

1,189 

1,480 

1,614 

2,516 

Phosphor    . 

0,842 

0,928 

1,171 

1,811 

0,918 

Eiaen 

88,988 

90,286 

89,814 

91,868 

89,868 

Mangan 

2,401 

0,884 

1,596 

0,571 

2,715 

100,717         99,860        98,629         100,235         100,459 

Von  diesen  Roheisensorten  waren  1)  und  2)  bei  den 
höchsten  Temperaturen  dargestellt  worden  i  die  folgenden 
bei  abnehmenden.  Gnrlt  hebt  hervor ,  dafs  mit  der  Ab- 
nahme der  Temperatur  die  Menge  des  mechanisch  beige- 
mengten Graphits  nnd  des  Silicinms  ebenfalls  abnimmt,  die 
des  chembch  gebundenen  Kohlenstoffs  und  des  Schwefels 
(die  bedeutenden  Mengen  des  letzteren  leitet  er  von  dem 
Schwefelkiesgehalt  der  Steinkohlen  ab)  hingegen  zunimmt, 
während  die  Menge  des  Phosphors  und  die  des  Mangans 
schwankend  ist;  1)  und  2)  betrachtet  er  als  aus  FcgC  be- 
stehend, 3),  4)  und  5)  als  Gemenge  von  FesC  und  Fe4C. 

F.  A.  Abel  (1)  hat,  um  bezüglich  der  Zusammen- 
setzung des  zu  gufseisemen  Geschützen  tauglichen  Materials 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  zu  sammeln,  mehrere  mit 
Holzkohlen  erblasene  Roheisenarten  und  gufseiseme  Ge- 
schützröhren analysirt. 


(1)  Chem.  8oc  Qu.  J.  IX,  202;    J.  pr.   Chem.  LXX,  218;    Dtogl. 
pol.  J.  CXLV,  40. 
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Ä  Ton  NensohotÜand,  f)  grau,  2)  halbirt,  3)  weifs;  B  Ton  Amerika, 
i)  gran,  2)  balbirt,  3)  weifs;  C  Ton  Frankreieh,  ans  Braaneisenstein 
auf  der  Staatsgiefserei  zu  Raelle  für  Eanonengnfs  erblaseif,  gran,  weich, 
feinkornig;  D  von  Schlesien,  weifs,  i)  sehr  deutlich  krystallinisch, 
2)  weniger  deutlich  krystelllnisch.  »Kohlenstoff«  bedeutet  den  chemisch 
gebondenen  Kohlenstoff,  im  Gegensats  zum  Graphit 


Ai) 
7,120 

A2) 

A3) 

Bi) 

B2) 

BS) 
7,675 

C 

Di) 

D2) 

Spec  Gew.    .    . 

7,640 

7,690 

7,159 

7,540 

7,000 

7,531 

7,604 

Bisen   .... 

95,20 

95,86 

95,25 

94,87 

96,85 

96,55 

95,18 

98,45 

90,75 

Kohlenstoff 

— 

1,72 

2,96 

0,04 

i,u 

2,79 

— 

4,94 

8,62 

Graphit    . 

8,11 

1,88 

— 

8,07 

1,50 

— 

8,40 

— 

Silicium    . 

1,11 

0,26 

0,21 

1,80 

0,79 

0,82 

0,80 

0,75 

0,25 

Schwefel 

0,01 

0,08 

0,02 

Spur 

0,01 

0,06 

0,03 

Spur 

Spnr 

Phosphor 

0,13 

1,80 

1,58 

0,22 

0,20 

0,17 

0,45 

0,12 

8,26 

Mangan    . 

0,25 

Spnr 

— 

Spnr 

Spnr 

Spnr 

— 

5,88 

2,00 

Knpfer     . 

' 

""~ 

^" 

""• 

ßpur 

Spur 

Spur 

""■ 

0,24 

Spur 

In  den  Eisenorten  A  und  B  anoh  Sparen  von   Titan  and  Kobalt ;   in  C  Sparen 
Yon  Arsen  nnd  Clirom ;   in  D  Sparen  yon  Kobalt. 


Gufseisen  von  einem  E  belgischen,  F  französischen,  0  schwedischen, 
H  russischen  Geschfitz.  /  Krupp'scher  Gufsstehl  Ton  einem  bei  der 
ersten  Probe  (wohl  wegen  der  zu  grofsen  Schwere  der  Kugel)  gesprun- 
genen Geschütz. 


E 

F 

Q 

H  ' 

/ 

Spec.  Gew. 

7,260 

7,250 

7,050 

7,185 

7,886 

Eisen    .... 

95,61 

96,02 

95,87 

94,86 

98,05 

Kohlenstoff    . 

0,78 

1,08 

0,18 

0,47 

1,18 

Graphit 

2,12 

1,87 

2,62 

2,88 

Silicium     . 

0,99 

0,85 

1,19 

1,10 

0,33 

Schwefel    . 

0,06 

0,08 

0,08 

0,02 

— 

Phosphor   . 

0,29 

0,46 

0,11 

0,87 

0,02 

Mangan 

0,16. 

0,26 

Spur 

0,85 

Spur 

Kobalt  u.  Nickel 

— 

— 

— 

— 

0,12 

Kupfer  .    .    . 

Spur 

~~ 

""" 

•^ 

0,30 

In  E  aaob  Sparen  von  Titan,  Chrom,  Arsen  und  Zink ;  in  F  Sparen  von  Titan, 
Chrom  and  Zinn ;  In  G  Sparen  von  Titan  and  Chrom ;  in  H  Sparea  von  Titan  und 
Zinn ;  in  I  kein  Schwefel. 
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Jan 07 er  (1)  hat  üntersnchnngen  über  den  Binflafs 
der  Beschickung  auf  die  Festigkeit  des  Roheisens  ver- 
öffentlicht; er  fand»  dafs  die  Festigkeit  des  Roheisens  in 
dem  Maafse  zunimmt,  als  der  Gehalt  des  Eisens  an  Silicium 
vermindert  wird  oder  der  Gehalt  der  Schlacken  an  Kalk 
steigt,  und  er  erhöhte  mit  Erfolg  den  Zuschlag  von  Kalk- 
stein bis  zum  Maximum. 

Um  die  Festigkeit  von  Roheisen  durch  Verminderung 
des  Siliciumgehalts  zu  vergröfsem,  schmelzen  Price  und 
Nicholson  (2)  gutes  graues  Roheisen  mit  siliciumfreiem 
Feineisen  (raffinirtem  Gufseisen)  nach  vorher  durch  Ver- 
suche ermittelten  Verbältnissen  zusammen.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Feineisen,  welches  nur  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff  enthält,  mit  Schmiedeeisen  stellen 
sie  Gufsstahl  dar. 

Die  Darstellung  von  Stahl  aus  Roheisen  in  der  Art, 
dafs  der  Gehalt  des  letzteren  ah  Kohlenstoff  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Schmiedeeisen  auf  das  richtige  Mafs 
vermindert  werde,  wurde  schon  im  vorigen  Jahrhundert 
wiederholt  versucht,  und  bis  in  die  neueste  Zeit  (3)  waren  die 
Versuche  fortgesetzt  worden,  durch  Zusammenschmelzen 
von  Roheisen  und  Schmiedeeisen  brauchbaren  gleichartigen 
Gufsstahl  zu  bereiten.  Andererseits  wurde  auch  mehrfach 
versucht,  Stahl  aus  Roheisen  zu  gewinnen,  indem  man  den 
überschüssigen  Kohlenstofigehalt  des  letzteren  durch  Er- 
hitzen mit  Oxyden  beseitige  (4).  In  der  letzteren  Richtung 
hat  üchatius,  mit  mehr  Erfolg  als  die  früheren  Bestre- 
bungen ergaben,  die  directe  Umwandlung  des  Roheisens 


(1)  Ans  d.  Bull,  de  la  Soc.  de  rindnstrie  min^rale,  Oct-Dee.  1865 
in  Dingl.  pol.  J.  GXLI,  104.  —  (2)  Chem.  Gas.  1856,  800;  Dingl.  pol. 
J.  CXLI,  868.  —  (8)  Vgl.  f.  B.  Karsten*!  Bestrebungen  im  Jahresbcr. 
f.  1858,  728.  —  (4)  Vgl  s.  B.  Jnllien's  Angaben  im  Jabresber.  f. 
1858,  728. 


Digitized  by 


Google 


Metalle  and  LeginiBgeD.  ^|g^ 

in  Gnüistahl  versucht  Sein  Verfahren  (1)  besteht  im  We- 
sentlichen darin,  das  Roheisen  fein  j^ranulirt  (durch  Ein- 
lanfenlassen  des  geschmolzenen  Roheisens  in  kaltes  Wasser 
unter  Umrühren)  mit  20  pC.  schwefelfreiem  Spaflieisenstein 
und  1  Vs  pC.  Braunstein  (beide  gepulvert)  gemengt  in  einem 
.  Tiegel  zu  schmelzen ;  ans  dem  Spatheisenstein  und  Braunstein 
werden  in  der  Hitze  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasser 
frei,  die  dem  Roheisen  einen  Theil  seines  Kohlenstoffs  ent- 
ziehen, und  bei  dem  nachherigen  Schmelzen  gehen  fremd- 
artige Verunreinigungen  des  Roheisens  in  die  Schlacke, 
während  ein  homogener,  zäher  und  elastischer  Stahl  im 
Tiegel  bleibt,  welcher  in  Stabformen  gegossen  ausge- 
schmiedet wird;  halbharter  oder  weicher  Stahl  wird  durch 
Zugabe  von  etwas  Stabeisen  «erhalten.  Bezüglich  der  Be- 
urtheilungen ,  welche  über  dieses  Verfahren  bekannt  ge- 
worden sind,  erwähnen  wir  hier  nur  des  eingehenden  Be- 
richtes, welchen  Combes,  Levallois  und  Thirria  (2) 
dem  französischen  Gouvernement  erstattet  haben;  sie  fanden 
den  so  dargestellten  Stahl  in  Beziehung  auf  Schmiedbarkeit 
und  den  Widerstand  gegen  Biegen  und  Zerbrechen  sehr 
genügend;  weniger  geeignet  zeigte  er  sich  für  die  Anfertigung 
von  Werkzeugen  (Drehmeifsel  und  Bohrer  für  Eisen);  die 
Schweifsbarkeit  war  eine  sehr  unvoUkommeiie. 

Vieles  Aufsehen  erregte  ein  von  Bessemer  (3)  an- 


(1)  Nach  dem  in  Frankreich  genommenen  Patent,  ans  Armengand's 
O^nie  indasttiel,  Mai  1856,  247  in  Dingl.  pol;  J.  CXLI,  48.  Die  etwas 
abweichende  Beschreibung  des  Verfahrens  nach  dem  in  England  genom- 
menen Patent  :  Chem.  Oaz.  1856,  858;  DingL  poL  J.  CXLII,  74;  J.  pr. 
Ghem.  LXX,  190.  —  (2)  Ans  d.  Monitenr  indnstriel  Nr.  2076  nnd  dem 
Journal  des  mines,  1856 ,  Nr.  29  a.  30  in  DingL  pol.  J.  CXLI,  870  n. 
CXLII,  84.  —  (8)  Ans  d.  Mining  Journal  t.  16.  August  1856  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLI,  428;  Chem.  Gas.  1856,  886;  J.  pr.  Chem.  LXX,  191; 
aus  dem  Atheneum  Nr.  1504  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXII,  406.  Genaueres 
über  den  Ton  Bessemer  gebrauchten  Ofen  Dingl.  poL  J.  CXLI,  428 
und  (nach  dem  Practica!  Mechanic's  Jonmal,  Oct.  1856,  172)  CXLII{,  87. 
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gegebenes  Verfahren,  Roheisen  in  Stahl  und  Stabeisen  um- 
zuwandeln. Dasselbe  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dais 
man  das  geschmolzene  Roheisen  in  einen  vorher  geh&ig 
angewärmten  Ofen  fliefsen  läfst,  in  welchen  Lnfl  unter  star- 
kem Druck  einströmt;  durch  diese  wird,  unter  betracht- 
licher Temperaturerhöhung,  ein  Theil  des  Kohlenstoflb  im 
Roheisen  verbrannt,  und  ein  Theil  des  Eisens  zu  Eisenozyd, 
das  sich  mit  dem  oxydirten  Silicium  und  den  erdigen  Bei- 
mengungen als  Schlacke  ausscheidet;  der  Schwefel  aber 
werde  verbrannt  und  verflüchtigt  Je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  der  Luft  entstehe  harter  Stahl,  weicher  Stahl 
oder  Stabeisen.  —  In  wie  fem  dieses  Verfahren  wirklich 
Stahl  oder  Stabeisen,  oder  nur  ein  raf&nirtes  Roheisen 
(Feineisen)  gebe,  sind  die  bekannt  gewordenen  Urtheile 
sehr  widersprechend.  Bezüglich  der  Resultate  der  Ver- 
suche,  welche  mit  Bessemer'schem  Stabeiäen  in  dem  Arse- 
nal zu  Woolwich  angestellt  wurden  (1)  (das  Eisen  war  kry- 
stallinisch  und  porös,  und  zu  Stangen  ausgehSmmert  und 
gewalzt  bekam  es  keine  sehnige  Textur),  ferner  bezüglich 
der  Prüfung  von  Sanderson  (2),  Truran  (3)  (welche 
beide  den  nach  Bessemer's  Verfahren  dargestellten  Eisen- 
arten weder  die  Qualitäten  des  Gufsstahls  noch  die  des 
Stabeisens  zuerkennen,  sondern  es  für  entkohltes  Roheisen 
erklären),  Pion  (4)  (nach  welchem  Bessemer's  Verfahren 
ein  theueres  Schmiedeeisen  von  mittelmäfsiger  Qualität  giebt, 
welches  nie  sehnige  Structur  annimmt),  Grüner  (5)  (wel- 
cher das  Verfahren  für  unpractisch  erklärt,  sofern  dabei 
der  Abgang  an  Eisen  sehr  grofs  ist,  und  als  Schmiedeeisen 
oder  Stahl  unbrauchbare  Producte  erhalten  werden)  und 


(1)  Aas  d.  Mining  Joarnal  ▼.  18.  Sept.  1866  (Nr.  1099)  in  DingL 
pol.  J.  CXLIy  480.  —  (2)  Ans  d.  Mining  Jonnial  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLin,  88.  —  (8)  Daselbst,  89.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  IX,  648 ;  Dingl 
poL  J.  CXLm,  429 ;  Chem.  Centr.  1867,  228.  —  (6)  Ans  d.  Bnlletia 
de  U  Soci^t^  de  Pindastrid  min^nle  11,  199  in  Dingl.  pol.  J.  GXLIII, 
432. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


MetaUa  micl  LfCginmgen.  ^JQ'J 

Macadam  (1)  (nach  Bessemer's  Verfahren  wurde  nur 
sprödes  Eisen  erhalten»  das  aber  im  Puddelofen  weiter  be- 
handelt ein  besonders  gutes  Stabeisen  gab)  müssen  wir»  was 
die  Einzelnheiten  betrifft,  auf  die  unten  angeführten  Ab- 
handlungen verweisen.  Eine  Berechnung  der  Temperatur» 
erhöhung»  welche  das  Roheisen  bei  der  Verbrennung  eines 
Theils  seines  Kohlenstoffs  bei  dem  Bessemer'schen  Procefs 
erfahrt,  theilte  C.  Schinz  (2)  mit,  und  Ebermajer  (3) 
einige  Versuche,  welche  die  (nicht  bezweifelte)  Einwirkung 
der  Luft  auf  schmelzendes  Roheisen  und  dafs  dabei  ein 
poröses  weicheres  Eisen  entsteht,  welches  indessen  in  grö- 
beren Stücken  nicht  wohl  schmiedbar  gewesen  zu  sein 
scBbint,  bestätigen. 

Bezüglich  O.Pa rry's (4)  Verfahrens,  zumPuddeln  und 
Feinen  des  Roheisens  überhitzte  Wasserdämpfe  anzuwenden, 
dfie  auf  das  geschmolzene  Metall  strömen,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Nach  Pattinson's  Verfahren  wird  bekanntlich  silber- 
haltiges Blei  in  der  Art  in  silberreicheres  und  sUberarmes 
geschieden,  dafs  man  es  nach  dem  Schmelzen  langsam 
erkalten  läfst,  wo  reines  Blei  bei  einer  Temperatur  kry- 
stallisirt,  bei  welcher  eine  Legirung  von  Silber  und  Blei 
noch  flüssig  bleibt;  die  Krystalle  von  reinem  Blei  wer- 
den in  dem  Mafse  als  sie  sich  bilden  herausgenommen. 
W.  Baker  (5)  untersuchte,  ob  sich  dem  Bld  beigemisch- 


(1)  Ana  d.  Mechanie*8  Mag^ine,  1857 ,  Nr.  1746  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLIV,  182.  Martien  (ans  Meohanic'a  Magazine  Nr.  1711  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLm,  40)  hatte  schon  froher  das  Durchtreiben  ron  atmosphä- 
rischer Lnft  durch  Roheisen ,  wie  es  ans  dem  Hohofen  abfliefst,  benutst, 
nm  ein  gereinigtes  Roheisen  dannstellen,  welches  sich  cor  Btabeisen- 
erzengnng  mittelst  des  Pnddelns  und  anch  zur  Stahlfabrikation  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  rorangsweise  gnt  eigne.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
GXLU,  207.  —(8)  J.  pr.  Chem.  LXX,  286;  Chem.  Centr.  1867,  262.— 
(4)  Ans  d.  Civil  Engineer  and  Architect's  Jonmal,  Not.  1856,  881  in 
DingL  pol.  J.  CXLm,  206.  —  (5)  Chem.  Gas.  1856,  872;  DingL  pol.  J. 
CXLn,  281. 
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tes  Kupfer  und  Eisen  ähnlich  wie  das  Silber  verhalten. 
Er  fand »  dafs  auch  das  Kupfer  in  nur  geringer  Menge  m 
die  Zusammensetzung  der  sich  ausscheidenden  Bleikrystalle 
eingeht  und  vorzugsweise  in  dem  länger  flüssig  bleibenden 
Theil  des  Metalls  sich  anhäuft  Kupfer  läfst  sich  also^  wenn 
dem  Blei  in  nicht  allzugrofser  Menge  beigemischt ,  nach 
einem  dem  Pattinson'qchen  ähnlichen  Verfahren  aus- 
scheiden;  nicht  aber  ist  dieses  mit  dem  Eisen  der  Fall« 

L«M«ni.  Nach  Besley  (1)  ist  eine  Legirung  von  100  Th.  Blei, 

30  Antimon,  20  Zinn,  8  Nickel,  5  Kobalt,  8  Kupfer,  2  Wis- 
muth  (zuerst  soll  das  Kobalt  und  Nickel  mit  dem  Kupfer 
und  etwas  Wismuth  geschmolzen  und  diese  Masse  dann 
der  Mischung  der  anderen  Metalle  zugesetzt  werden)  vor- 
züglich für  Letternmetall  geeignet;  sie  sei  härter  und  zäher 
und  besser  zum  Gufs  geeignet,  wie  das"^  gewöhnliche. 
tiak.  Pettenkofer  (2)  untersuchte  das  Veriialten  des  Zinks 

in  der  Atmosphäre;  er  kommt  zu  dem  Schluft,  dals  von 
einem  Zinkdach  in  München  binnen  27  Jahren  8,4  Grm. 
per  Quadratfufs  oxydirt  wurden,  wovon  nahezu  die  Hälfte 
durch  atmosphärische  wässerige  Niederschläge  fortgeführt 

Yeninknag  wurde.  Femcr  machte  Pettenkofer  (3)  Mittheilung 
über  ein  einfaches  Verfahren,  die  Dicke  einer  Verzinkung 
*  auf  Eisen  zu  schätzen;  er  bemifst  die  VerziQkung  eiserner 
Gegenstände  vergleichungsweise  danach,  wie  oft  sie  in  eine 
Kupfervitriollösnng  (aus  1  Th.  Vitriol  auf  12  Th.  Wasser) 
während  einer  gewissen  Zeit  eingetaucht  werden  können, 
bis  sie,  bei  jedesmaligem  Abwischen  nach  dem  Heraus- 
nehmen, nicht  mehr  den  Ueberzug  mit  dem  durch  Zink 
gefällt  werdenden  schwarzen  Pulver,  sondern  den  auf  dem 
Eisen  sich  bildenden  metallisch-glänzenden  rothen  Ueber- 
zug zeigen. 


(1)  Chem.  Gaz.  1866,  219;  Cbem.  Centr.  1856,  511.  —  (2)Abb«ndL 
d.  natarw.-techn.  Commission  d.  k.  bajr.  Acad.  d.  Wissenseb.  I,  147.  ^ 
(8)  Abbandl.  d.  Datarw.-tecbn.  Comm.  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wiaeenaeh.  I, 
159 ;    Dingl.  pol.  J.  CXLTT,  420. 
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Ueber  die  galvanische  Färbung  von  Metallen ,  durch 
Ueberziehen  derselben  mit  einer  ganz  dünnen  Schichte  einea 
Metallozyds»  hat  Mathey  (1)  Mittheilungen  gemacht. 


Ueber  die  Gewinnung  der  Borsäure  aus  dem  Wasser  •»»'«» 


Basen; 
Siilae. 


des  See's  von  Monterotondo  in  Toscana  haben  Durval  (2) 
und  Casanti  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Clou  et  (4)  b»'^- 
hat  ein  Verfahren  zur  Reinigung  der  Borsäure  und  des 
Borax  beschrieben  ^  wonach  die  Verunreinigungen  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  Salpeters.  Natron  beseitigt 
werden  sollen. 

P  e  r  s  o  z  (5)  hat  ein  neues  Verfahren  zur  Schwefelsäure-  JtÜL, ' 
&brikation  sich  in  Hannover  u.  a.  patentiren  lassen^  welches 
namentlich  die  Bleikammern  entbehrlich  machen  soll.  Er 
will  diia  auf  irgend  eine  Art  dargestellte  schweflige  Säure 
durch  Einleiten  in  bis  100^  erhitzte  verdünnte  Salpetersäure 
oder  in  Königswasser  zu  Schwefelsäure  oxydiren,  und  die 
hierbei  entstehende  Untersalpetersäure  oder  Chlorunter- 
salpetersäure mittelst  des  aus  der  Luft  oder  irgend  einer 
anderen  Quelle  stammenden  Sauerstoffs  immer  wieder  zu 
Salpetersäure  umwandeln.  Ein  anderer  Theil  des  Patents 
bezieht  sich  auf  die  Gewinnung  von  Schwefel  und  etwas 
Schwefelsäure  durch  Zersetzung  von  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  bei  dieser  Zersetzung 
neben  dem  Schwefel  sich  bildende  Sauerstoffverbindung 
desselben. 


(1)  Aü8  d.  Technologiste,  Oct  1855  darch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1856,  612  in  Dingl.  pol.*  J.  CXLI,  88  ;  Chem.  Centr.  1856,  861.  — 
(2)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  XLYI,  868.  —  (8)  Cimento  UI,  111.  —  (4)  Ana 
Armengand's  G^nie  indoatriel  durch  d.  schweizer,  polytechn.  Zeitschr. 
I,  Heft  5  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  895.  —  (5)  Ans  d.  Mitth.  d.  hanno- 
Ter*8chen  Gkwerbeyer.  1856,  1  in  Dingl.  pol  J.  CXXXIX,  427. 


Digitized  by 


Google 


790 


Teehniflche  ChMme. 


"Jjta^***  P.  A.  Favre  (1)  will  den  im  Rückstand  vom  Auslangen 

dar  roben  Soda  enthaltenen  Schwefel  in  der  Art  verwerthen, 
dafs  er  diesen  Rückstand  in  Wasser  snspendirt  mit  der  bei 
der  Sodafabrikation  resultirenden  Salzsäure  behandelt»  und 
den  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoff  entweder  m 
wässerige  schweflige  Säure  leitet ,  um  gefällten  Schwefel 
zu  erhalten,  oder  in  den  Ofen,  in  welchem  schweflige  Säure 
aus  verbrennendem  Schwefel  oder  Sjesen  für  die  Schwefel- 
säurefabrikation erzeugt  wird,  um  hier  die  Menge  der 
schwefligen  Säure  zu  vermehren. 

Seckendorff's  (2)  Verfahren  zur  Gewinnung  der 
Schwefelsäure  aus  Gyps  besteht  darin»  letzteren  feinge- 
mahlen durch  Einwirkung  von  Chlorblei  und  Wasser  bei 
•  75^  in  schwefeis.  Bleioxyd  umzuwandeln»  aus  dem  schwefeis« 
31eioxyd  durch  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  (1  Aeq. 
CIH  auf  ly*  Aeq.  PbO,  SO,)  bei  63  bis  75«  die  Schwefel- 
säure  abzuscheiden»  das  hierbei  resultirende  Ohlorblei  wie- 
derum mittelst  Gyps  in  schwefeis.  Bleioxyd  umzuwandeln» 
u.  8.  w.  Für  die  Ooncentrirung  der  schwachen  Schwefelsäure 
mischt  Seckendorff  diese  in  einem  gufseisemen  Destil- 
lationsapparat mit  einer  porösen»  die  Schwefelsäure  in  der 
Hitze  nicht  zersetzenden  Substanz »  z.  B.  schwefeis.  Blei- 
oxyd» und  destillürt  von  dem  dicken  Brei  erst  das  Wasser»^ 
dann  die  concentrirte  Säure  ab. 

Eöhsel  (3)  will  die  Schwefelsäure  aus  dem  Gyps  ge- 
winnen» indem  er  diesen  feingemahlen  mit  Kohlenstaub  glüht» 
wobei  sich  Schwefelcalcium  und  Kohlensäure  bilden»  die 
Kohlensäure  auf  das  bei  früheren.  Operationen  erhaltene 
Schwefelcalcium  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  der  Wärme 
einwirken  läfst»  und  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff 


(1)  Ana  d.  Repertory  of  Pftteot-Infentions»  Febnitr  1866»  161  ia 
DingL  pol.  J.  CXXXTX,  434.  —  (2)  Aas  d.  Hitth.  d.  haniioT6ff*tcbeB 
GewerbeTer.  1865,  806  in  Dingl.  poL  J.  CXXXIX»  288.  —  (8)  Au  d. 
Mitth.  d.  hannoTer'schen  GewerbeTer.  1866|  186  in  DingL  poL  J.  CXLII» 
388 ;    Cbem.   Centr.  1867»  80 ;  Chem.  Gas.  1867,  140. 
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in  dem  Verbreimnngsramne  einer  sonst  wie  gewöhnlich  ein--  ^a^*,'f ' 
gerichteten  Bleikammer-Anlage  verbrennt. 

Beschrieben  worden  ist  die  Einrichtung  der  Schwefel- 
sänrefiEU>rik  von  Eunheim  in  Berlin  (1),  und  namentlich 
wie  die  Condensationsapparate  eingerichtet  sind ,  welche 
vor  Verlust  an  Salpetersäure  und  dem  Entweichen  belästi- 
gender Dampfe  möglichst  schützen.  Femer  die  vonEuhl- 
mann  in  Anwendung  gebrachte  Einrichtung  (2)»  die  aus  den 
Bleikammem  abziehenden  Dämpfe  und  ebenso  die  bei  der 
Sodafabrikation  entweichende  Salzsäure  mittelst  natürlichen 
kohlens.  Baryts  (Witherits)  zu  condensiren,  wo  Salpeters. 
Baryt  und  Chlorbaryum  erhalten  werden,  die  mit  Schwefel- 
säure zersetzt  Salpetersäure  und  Salzsäure  und  zugleich 
fein  zertheilten  schwefeis.  Baryt  (s.  g.  blancßxe,  Perma- 
nentweüs)  als  verwerthbares  Nebenproduct  geben. 

Margueritte  (3)  schlägt  vor,  zur  Darstellung  von  "<»«»'••»■• 
Chlomatrium  und  Chlorkalium  im  reineren  Zustande,  ferner 
zur  Gewinnung  rohen  Kochsalzes  und  zur  Abscheidung 
des  Chlorkaliums  aus  den  bei  der  Seesalzbereitung  sich 
ergebenden  Mutterlaugen  die  Eigenschaft  jener  Salze  zu 
benutzen,  aus  ihrer  Lösung  bei  dem  Einleiten  von  salzs. 
Gas  in  dieselbe  bis  zur  Sättigung  fast  vollständig  (bei  gleich- 
zeitigem Gehalt  der  Lösung  an  beiden  Salzen  das  Chlor-  ' 
natrium  vor  dem  Chlorkalium)  ausgeschieden  zu  werden; 
das  durch  die  Salzsäure  ausgefällte  Chlornatrium  ist  sehr 
fein  zertheilt,  rein  weifs,  sehr  glänzend.  Aus  der  von  dem 
ausgefällten  Salz  abgegossenen  Flüssigkeit  kann  durch  ge- 
lindes Erhitzen  ein  gro&er  Theil  der  Salzsäure  wieder  als 
salzs.  Gas,  zum  Zweck  der  Fällung  neuer  Portionen  von 


(1)  Ans  d.  VerhAndl.  d.  Ter.  tnr  -BefSrd.  d.  Gewerba.  in  Preafsen 
1856,  114  in  Dingl.  pol.  J.  CXLn,  889.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXX, 
881 ;  ans  d.  BolL  da  Ja  8oc  d'Bnooaragemant,  Jnli  1856,  896  in  Dingl. 
poL  J.  GXLII,  156.  —  (8)  Compt  rend.  XLIII,  50;  Inatit  1856,  258 ; 
Dingl  pol.  J.  CXLI,  887;  J.  pr.  Cham.  LXX,  818;  Cham.  Gas.  1856» 
384. 
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Salslosang»  erhalten  werden.  Bei  dem  Einleiten  von  salzs. 
Gas  in  eine  gesättigte  Lösung  von  schjvefels.  Eali  können 
&8t  70  pC.  von  der  Menge  des  letzteren  Salzes  zn  Chlor- 
kalium umgewandelt  werden»  unter  Freimachung  einer  ent- 
sprechenden Menge  Schwefelsäure.  Schwefels.  Magiiesia 
wird  hingegen  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt,  und  Chlor- 
magnesium durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die  Lösung 
nicht  ausgefallt. 

um  aus  dem  bei  der  Chlorkalkfabrikation  bleibenden 
manganhaltigen  Rückstand  wieder  zur  Chlorentwickehing 
taugliches  Manganhjperoxyd  zu  erhalten»  haben  Baimain 
und  Dunlop  Verfahrungsw eisen  angegeben  und  sich  pa- 
tentiren  lassen.  Baimain  (1)  vermischt  die  Lösung  von 
Chlormangan  mit  dem  bei  der  Gasbereitung  sich  ergeben- 
den» kohlens.  Ammoniak  enthaltenden  Wasser»  trennt  die 
salmiakhaltige  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  und  er- 
hitzt letzteren  auf  dem  Heerd  eines  Flammofens  zum  Roth- 
glühen» wo  er  zu  schwarzem  Manganhjrperoxyd  werde. 
Für  die  Chlorbereitung  sei  es  vortheilhaft»  den  Mederschlag 
noch  feucht  mit  Kalk  zu  vermischen»  wo  er  dann  bei  dem 
Erhitzen  theUweise  zu  mangans.  Kalk  werde.  Müsse  das 
Chlormangan  weiter  transportirt  werden»  um  es  mit  dem 
'  Gaswasser  zu  zersetzen»  so  sei  vorgängiges  Eindampfen  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstands  bis  zur  Zersetzung 
des  Eisenchlorids  und  Bildung  von  unlöslichem  Eisenoxyd 
vortheilhaft.  —  Auch  G.  T.  Dunlop  (2)  stellt  zuerst  ans 
dem  (vom  Eisenchlorid  u.  a.  Verunreinigungen  vorher  durch 
Glühen  und  Wiederauflösen  oder  auch  durch  Fällungsmittel 
gereinigten)  Chlormangan  kohlens.  Manganoxydul  dar»  durch 
Zersetzung  mittelst  kohlens.  Ammoniaks  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  Salmiak»  oder  durch  Behandlung  der  Chlor- 


(1)  Chem.  Gas.  1866,  79 ;  ans  d.  London  Joara.  of  Art«  1866,  36 
in  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  888.  ^  (2)  Chem.  Gk».  1856,  200;  aoa  dem 
Bepertorj  of  Paten l-Inventions,  Min  1866|  386  In  PingL  poL  J.  CXL, 
104. 
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manganlosuog  mit  Kalk  nnd  des  Niederschlags  mit  Kohlen- 
säure, oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  mit 
kohlens.  Kalk  vermischte  Lösung  von  Chlormangan.  Das 
kohlens.  Manganoxydnl  wird  dann  durch  Erhitzen  unter 
Zutritt  atmosphärischer  Luft  zu  Manganhyperoxyd  umge- 
wandelt 

Dumas  (1)  erstattete  der  Pariser  Academie  einen  in- 
teressanten Bericht  über  die  Entdeckung  und  erste  Aus- 
bildung des  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Soda  aus  Koch- 
salz^ welches  gewöhnlich  nach  Leblanc  und  Diz6  benannt 
wird»  und  über  den  Antheil  an  dieser  Entdeckung,  welcher 
jedem  dieser  Beiden  zuzugestehen  ist.  Nach  diesem  Be- 
richte, welchem  die  Academie  ihre  Zustimmung  ertheilte, 
ist  Leblanc  der  alleinige  Entdecker  dieses  Verfahrens, 
und  Diz^'s  Antheil  beschränkt  sich  darauf,  an  der  Aus- 
bildung desselben,  soweit  es  die  anzuwendenden  Gewichts- 
mengen und  die  Ausführung  im  Grofsen  betraf,  mitgewirkt 
zu  haben;  Chevreul  (2)  hat  sich  hingegen  dafür  ausge- 
sprochen, dafs  Diz6  auch  an  der  eigentlichen  Entdeckung 
des  Verfahrens  Antheil  habe. 

Habich  (3)  empfiehlt  zur  vollständigen  Entschwefe- 
lung der  Sodalaugen,  diese  möglichst  frisch  (ehe  sich  aus 
dem  Schwefelnatrium  unterschwefiigs.  Natron  gebildet)  mit 
feingemahlenem  möglichst  reinem  Spatheisenstein  zusammen- 
zubringen, damit  sich  das  Schwefelnatrium  mit  dem  kohlens. 
Eisenoxydul  zu  kohlens.  Natron  und  Schwefeleisen  zersetze. 

Das  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  855,  nach 
vorläufigen  Mittheilungen  von  W.  Blythe  und  E.  Kopp 
besprochene  eigenthümliche  Verfahren,  Soda  zu  fabriciren,* 
ist  nun  von  K  Kopp  (4)  ausführlicher  beschrieben  worden. 

Ueber  die  Darstellung  von  Potasche  aus  der  bei  der 
Runkelrübenzucker«  Fabrikation  sich  ergebenden  Melasse, 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  558.  —  (2)  Gompt.  rend.  XLII,  576.  ~ 
(8)  Diogl.  poL  J.  CXL,  870.  —  (4)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  XLVIII,  81 ; 
DiogL  poL  J.  CXLII»  841. 
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nach  der  Verwerthnng  des  Zuckergehalts  derselben  durch 
Gährenlassen  und  Abdestilliren  des^Weingeists,  und  über 
die  Znsammensetzung  solcher  Potasche,  wie  sie  von  firan- 
zösischen  Zuckerfabriken  in  den  Handel  gebracht  wird,  hat 
Ducastel  (1)  Mittheilungen  gemacht  Widnmann  (2) 
untersuchte  die  von  der  Zuckerfabrik  zu  Waghäusel  b 
Baden  in  den  Handel  gebrachte  Potasche,  in  welcher  & 
94^6  pC.  kohlens.  Kali,  0,3  schwefeis.  Kali,  2,1  Chlorkalium, 
0,6  Kieselerde,  2,6  Wasser  und  kein  Cyan  fand. 

Bintuogeo-  Habich  (3)  besprach  die  Ursachen,  weshalb  die  Aus- 

beute  an  Blutlaugensalz  bei  der  Fabrikation  dieses  Salzes 
so  wenig  dem  Stickstoffgehalt  der  angewendeten  Materialien 
entspricht,  und  in  dieser  Beziehung  namentlich  die  Gon- 
struction  der  Schmelzöfen  und  den  Einflufs  des  Wasser- 
gehalts der  Rohmaterialien;  er  empfahl  auch  die  Anwen- 
dung des  (mittelst  Eisenchlorids  von  kohlens.  Ealk  und 
Magnesia  befreiten  und  ausgewaschenen)  Spatheisensteins 
zum  Entschwefeln  der  Mutterlaugen  oder  zum  sofortigen 
Zusatz  gleich  bei  dem  Auflösen  der  Schmelzen.  —  Sehr 
eingehende  Mittheilungen  über  die  fiabrikmäfsige  Darstellung 
der  Cyanverbindungen  machte  Brunn  quell  (4),  in  Be- 
antwortung einer  von  dem  Vereine  zur  Beförderung  des 
Giewei^bfleifses  in  Preufsen  gestellten  Preisfrage.  Er  erör- 
tert die  Ursachen  der  geringen  Ausbeute  bei  der  jetzt  üb- 
lichen Darstellungsweise  des  Blutlaugensalzes,  sowohl  in  Bezog 
auf  die  angewendeten  thierischen  Rohstoffe  als  auf  die  ange- 
wendete Potasche;  ferner,  welche  Substanzen  sich  bei  den 
verschiedenen  Processen  der  Blutlaugensalzfabrikation  nach 
dem  jetzt  üblichen  Verfahren  bilden  und  wie  die  Menge 
des  Blutlaugensalzes  durch  ^die  Bildung  werthloser  Cyan- 


il)  Ans  d.  Polytechn.  CentralbL  1856,  762  in  Dingl.  poL  J.  CXLI, 
S40;  Chein.  Centr.  1856,  490.  —  (2)  Vierteljahrasehr.  pr.  Pharm.  V,  221. 
—  (8)  DingL  pol.  J.  CXL,  871.  —  (4)  Ans  d.  Verluuidl.  d.  Vereins  snr 
Beförd.  d.  (Jewerbfl.  in  Prenisen  1856,  80  in  DingL  pol.  J.  CXL,  874. 
462;  CXU,  47;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1856,  467;  CheuhGas.  1866,409. 
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TerbindQDgen  geschmälert  wird.  Er  geht  dann  auf  die 
Beantwortung  der  Frage  ein,  auf  welchem  W^e  die  gröCste 
Ausbeute  an  Blutlaugensalz  zu  erzielen  sei,  bespricht  das 
jetzige  Verfahren  in  seiner  vollkommensten  Ausführung 
und  seine  etwaigen  Verbesserungen ,  die  bbher  versuchten 
oder  nur  vorgeschlagenen  neuen  Verfahren»  und  endlich 
eine  von  ihm  selbst  bearbeitete  eigenthümliche  Methode  (1) 
zur  Bereitung  des  Blutlaugensalzes  im  Gro&en,  Diese  Me- 
thode besteht  darin,  dafs  kohlens.  Ammoniak,  durch  trockene 
Destillation  thierischer  Stoffe  (Knochen)  erzeugt,  durch 
glühende,  mit  Holzkohlen  gefüllte  Röhren  geleitet  wird, 
um  Cyanammonium  zu  bilden ;  dieses  wird  mit  einer  Lösung 
von  Eisenvitriol  in  Berührung  gebracht',  wobei  schwefeis. 
Ammoniak  und  Eisencyanür  sich  bilden,  welches  letztere 
mit  kohlens.  Kali  Blutlaugensalz  liefert.  Bezüglich  der 
Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Kahl  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  Fabri- 
kation von  Pulverkohle  durch  Erhitzen  des  Holzes  in  eiser- 
nen Cylindem  und  über  die  Darstellung  derselben  nach 
Violette' s  Verfahren  mittelst  überhitzter  Wasserdämpfe. 
Heeren  (3)  beschrieb  ein  Verfahren,  die  Dichtigkeit  des 
Schiefspulvers  (den  Grad  der  Verdichtung  des  Pulverkuchens 
in  den  Körnern)  zu  bestimmen;  er  empfiehlt,  die  Probe 
Schiefspulver  nach  dem  Wägen  vollständig  mit  Alkohol  zu 
tränken,  das  so  gesättigte  Pulver  wieder  zu  wägen  und 
darauf  in  ein  mit  Alkohol  gefülltes  Gläschen  zu  schütten, 
um  aus  der  Menge  des  verdrängten  Alkohols  den  Raum- 
inhalt der  Pulverkömer  zu  finden.  Woodbridge  (4) 
hat  die  Resultate  einiger   Vcfrsuche    mitgetheilt,    den   in 


(1)  Die  Idee  derselben  war,  wie  Brnnnqnell  erinnert,  sehen  von 
Binks  (Dingl  poL  J.  CIII,  424)  geioAert  worden.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXVU,  885;  Polyteehn.  Centralbl.  1856,  876;  Dingl.  pol.  J.CXLI,  292; 
Chem.  Centr.  1856,  644.  —  (8)  Aus  d.  Mitth.  d.  hannoverschen  Oe- 
werbevereins  1856,  168  in  Dingl  pol.  J.  CXU,  279;  Chem.  CenU. 
1856,  627.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  158. 
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einem  Geschütz  im  Moment  der  Entzündang  des  Pulvers 
zur  Wirksamkeit  kommenden  Druck  zn  messen ;  wir  kön- 
nen hier  auf  eine  genauere  Besprechung  des  zur  Messung 
des  bei  der  Entladung  stattfindenden  Drucks  angewende- 
ten Piezometers  und  der  einzelnen  Ergebnisse  der,  von 
Woodbridge  selbst  nur  als  vorläufige  betrachteten,  Ver- 
suche nicht  eingehen  und  bemerken  nur,  dafs  bd  oft  wieder- 
holten Entladungen  eines  Sechspfiinders  sich  der  Druck 
zwischen  6000  und  21000  Pfund  auf  1  Quadratzoll  (engl.) 
wechselnd  zu  ergeben  schien. 


WM.«rgu..  Eine  Abhandlung  von  Fuchs  (1),  die   letzte  dieses 

verdienstvollen  Forschers,  verbreitet  sich  in  eingehender 
und  umfassender  Weise  über  die  Bereitung,  Eigenschaften 
und  Anwendungen  des  Wasserglases,  namentlich  auch  über 
die  mit  Anwendung  desselben  auszufahrende  Stereochromie. 
Speciell  über  die  Bereitung  und  Anwendung  des  Natron- 
Wasserglases  machte  A.  Buchner  (2)  Mittheilung.  Lie- 
big (3)  lehrte,  Kali-  und*  Natron- Wasserglas  auf  nassem 
Wege  aus  der  Infusorienerde  von  Oberohe  in  der  Lüne- 
burger Haide  (4)  darzustellen. 

•S^'wMA  ^*  Winkler  (5)  hat  eine  Untersuchung  über  hydrau- 
lische Mörtel  ausgeführt;  wir  heben  hier  die  Hauptpunkte 


(1)  Abhandl  d.  naturw. -technifchen  Commissioii  d.  k.  b«jr..Acad. 
d.  Wissensch.  I,  1;  Dingl.  pol.  J.  GXLII,  865.  427;  flhem.  Centr.  1857, 
65.  86.  100 ;  Chem.  Gas.  1857,  180.  157.  —  (2)  AbhaodL  d.  natorw.- 
techniaehen  Commission  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wisaeosch.  I,  165;  DingL 
pol.  J.  GXLIII,  45.  —  (8)  Ans  d.  bayr.  Knnat-  nnd  Gewerbebl.  1857,  4 
in  Dingl  poL  J.  CXLIII,  210;  Ann.  Ch.  Phann.  011,  101;  N.  Repert 
Pharm.  VI,  64;  Chem.  Centr.  1857,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  258.  - 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  1020.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXVH,  444; 
Dingl  pol  J.  CXLn,  106;  im  Anst.  Chem.  Centr.  1856,  706;  Viertel- 
jahnechr.  pr.  Pharm.  VI,  299. 
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der  Abhandlung  hervor.  Winkler  erörtert,  dafs  die  hy-^^^f^^ 
draulischen  Mörtel  nach  der  Art»  wie  sie  bei  Einwirkung 
von  Wasser  erhärten  und  nach  den  verschiedenen  chemischen 
Verbindungen,  die  in  den  noch  nicht  erhärteten  Mörteln 
vorhanden  sind,  in  zwei  Klassen  zerfallen,  die  als  Roman- 
Cemente  und  Portland-Cemente  unterschieden  werden*  — 
Die  Klasse  der  Roman-Cemente  umfafst  die  Gemenge  von 
Puzzuolane,  Trals,  Ziegelmehl  u.  a.  mit  caustischem  Kalk 
und  solche  hydraulische  Mörtel,  welche  durch  gelindes 
Brennen  von  Mergeln  erhalten  werden.  Sie  enthalten  alle 
in  frischem  Zustande  caustischen  Kalk  und  ihr  Elrhärten 
unter  Wasser  beruht,  wie  Fuchs  nftchwies,  abgesehen 
von  dem  sich  bildenden  kohlens.  Kalk,  wesentlich  auf  der 
Verbindung  eines  sauren  Silicats  oder  freier  aufgeschlossener 
Kieselsäure  mit  vorhandenem  caustischem  Kalk  zu  kieseis. 
Kalk  3  CaO,  2  SiOj.  —  Die  Portland-Cemente  —  darge- 
stellt durch  vorsichtiges  Brennen  eines  Gemenges,  welches 
auf  3  bis  4  Aeq.  Basis  (Kalk  und  Alkalien)  1  Aeq.  Sjesel- 
säure  (nebst  Thonerde  und  Eisenoxyd)  enthält  —  enthalten 
im  frischen  Zustande  keinen  caustischen  Kalk ,  und  ihr  Er- 
härten unter  Wasser  besteht  in  dem  Zerfallen  ^  jener  ba- 
sischen Verbindung  in  freien  Kalk  und  solche  Verbindungen 
von  Kalk  mit  Kieselsäure  und  Kalk  mit  Thonerde,  die  sich 
auf  nassem  Wege  zwischen  diesen  Körpern  herstellen  lassen 
(Wink  1er  bezweifelt,  dafs  das  Eisenoxyd  in  erhärtetem 
Portland-Cement  mit  Kalk  verbunden  sei);  der  ausgeschie- 
dene caustische  Kalk  wird  dann  an  der  Luft  zu  kohlens. 
Kalk.  —  Hiemach  enthält  erhärtetes  Portland-Cement  die- 
selben Verbindungen,  wie  erhärtetes  Roman-Cement ,  aber 
die  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  Einwirkung  von 
Wasser  geschieht  bei  beiden  Verbindungen  auf  entgegen- 
gesetzte Art  Bezüglich  Winkler's  Analysen  von  Ce- 
menten,  des  Nachweises,  dafs  bei  dem  Erhärten  von  Port- 
land-Cement fortwährend  Kalk  ausgeschieden  wird,  u.  a. 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
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m^Tm^i,  Eben  so  müssen  wir  auf  ein  näheres  Eingehen  auf 
folgende  umfangreiche  Publikationen  v^  ziehten.  Deles8e(l) 
hat  in  seinem  Berichte  über  die  Baumaterialien,  welche  1855 
auf  die  Pariser  Industrieausstellung  gebracht  waren ,  viel 
Lehrreiches  über  Mörtel  und  die  zu  ihrer  Bereitung  dienen- 
den Materialien  mitgetheilt  Chatoney  und  Rivot  (2) 
haben  Untersuchungen  über  die  bei  Meeresbauten  in  An- 
wendung kömmenden  Materialien  veröffentlicht;  in  der  ersten 
Abtheilung  dieser  Untersuchungen  hat  Rivot  Analysen 
von  einer  grofsen  Zahl  solcher  Materialien  und  namentlich 
hydraulischer  Mörtel  gegeben  und  allgemeinere  Folgerungen 
daraus  gezogen»  in  der  zweiten  Abtheilung  hat  Chatoney 
seine  Ansichten  und  Erfahrungen  über  die  Art  der  Dar- 
stellung und  Anwendung  solcher  Materialien  dargelegt 
Gegen  die  Resultate»  zu  welchen  Chatoney  und  Rivot 
kommen»  hat  Vicat  (3)  mehrfach  Widerspruch  erhoben. 

Stickel  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  Verwend- 
barkeit des  Basalts  als  Zusatz  bei  dem  Glasschmelzen  an- 
gestellt 
GiM.  In  einem  früheren  Jahresberichte  (5)  wurde  besprochen» 

dafe  Pettenkofer  die  Darstellung  der  schon  rothen  Glas- 
masse» welche  bei  den  Alten  als  HämaUnon  bezeichnet 
wurde»  wieder  aufgefunden  hat;  Näheres  darüber  war  aber 
damals  nicht  bekannt  geworden.  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  hat  jetzt  (6) 
seine  Versuche  und  das  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Uämatinons  ausföhrlich  kennen  gelehrt.    Wir  heben  hier 


(1)  Mftt^avx  de  constraction  de  rexpoaition  universelle  de  1866 
(Paris  1856),  285-887.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  IX,  606;  X»  1;  die  8c]ihi£h 
folgemngen  anch  Compt.  rend.  XLII,  1119  n.  XLIII,  878.  Vaillanfs 
Berieht  Compt.  rend.  XLIII,  802  n.  785;  Polytechn.  CentralbL  1856, 
1247  n.  1857,  111;  Dingl.  pol.  J.  CXIHI,  852.  —  (8)  Compt  rend. 
XLn,  1200;  XLm,  1027;  XLIV,  1042.  1288.  Rirofs  Entgeg:nnng 
Compt  rend.  XLIV,  1261 ;  Y icafs  Antwort  Compt  rend.  XLY»  46.  — 
(4)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  19;  Dingl.  poL  J.  CXL,  286.  —  (6)Jab- 
resber.  f.  1847  n.  1848»  1061.  —  <6)  AbhandL  d.  natnrwis8ensch.-teehn. 
Commission  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  I,  121 ;  DingL  pol  J.  CXLV, 
122;  Polytechn.  Centr.  1857,  988;  Chem.  Centr.  1867,  681. 
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nur  einiges  hervor,  was  das  Princip  der  Bildung  jener  ®**** 
schönen  glasigen  Masse  verdeutlicht.  Werden  100  Th. 
Kieselerde,  11  Kalk,  1  Magnesia,  33  Bleiglatte  und  60  Soda 
geschmolzen  and  dem  klaren  weifsen  Glase  26  Th.  Kupfer- 
hammerschlag,  etwas  später  2  Th.  E^senhammerschlag  und 
zuletzt  etwas  Kohle  zugesetzt,  und  die  geschmolzene  Masse 
langsam  erkalten  gelassen,  so  erhält  man  ein  leberbraunes 
Olas.  Durch  längeres  (6-  bis  12  stündiges)  Erhitzen  einer 
solchen  Glasmasse  bis  zum  E2rweichen  derselben  wird  sie 
zu  prächtig  rothem  Hämatinon,  dadurch,  dafs  eine  rothe 
Kupferoxydulverbindung  in  ihr  sich  ausscheidet  (diese  Elry- 
stallisation  scheint  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten 
vorzuschreiten).  Eine  leichtflüssigere  Glasmasse^  zusammen- 
geschmolzen  aus  100  Th.  Kieselerde,  10  Kalk,  0,6  Magnesia, 
40  Bleiglätte,  60  Soda,  30  Kupferhammerschlag,  2  Thon- 
erde  und  3  Eisenhammerschlag,  zeigt  schon  nach  ein- 
maligem langsamem  Abkühlen  im  Windofen  zahlreiche  rothe 
Punkte  in  einer  gelblichen  Glasmasse,  und  beim  Schleifen 
und  Poliren  traten  diese  als  prächtige  Büschel  von  nadei- 
förmigen Krystallen  hervor.  Als  in  dem  Hämatinon  ein 
Theil  der  Kieselerde  durch  Borsäure  (durch  Zusatz  von 
Borax  zum  Schmelzsatz)  ersetzt  wurde,  ergaben  sich  Mas- 
sen, die  bei  dem  ersten  langsamen  Abkühlen  im  Windofen 
nach  dem  Schmelzen  krystallisirten,  beträchtlich  spröder 
und  zerbrechlicher  als  die  ohne  Borax  geschmolzenen 
Massen  waren  und  tief  dunkel,  im  auäallenden  Sonnenlicht 
deutlich  roth  mit  zahllosen,  theil  weise  bläulich  schimmern- 
den Kryställchen  erschienen;  Pettenkofer  bezeichnet 
diese  Massen  als  AsircUü.  Er  spricht  noch  die  Ansicht 
ausy  dieselbe  krystallinische  Kupferoxydnlverbindung,  viel- 
leicht reines  Kupferoxydul,  wahrscheinlicher  kieseis.  Ku- 
pferoxydul, welche  dem  Hämatinon  die  rothe  Färbung  giebt, 
mache  auch  die  Krystallflimmer  aus,  die  im  Aventuringlas 
enthalten  sind  und  nach  W  ö  h  1  e  r  als  krystallinisches  re- 
gulinisches Kupfer  betrachtet  werden  (Pettenkofer  er- 
hielt Aventuringlas  direct  aus  Hämatinon,  indem   er  der 
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schmelzenden  Hamatinonmasse  so  viel  Elisenfeile  zumischte» 
dafs  etwa  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Kupfers  redo- 
drt  wurde  9  welches  sich  nach  längerem  Schmelzen  am 
Grunde  des  Tiegels  zu  einem  Re^ulus  sammelte,  und  dann 
das  tief-grünschwarze»  kaum  durchsichtige  Glas  längere  Zeit 
zum  Weichwerden  erhitzte  und  nun  sehr  langsam  erkalten 
liefs),  und  dafs  auch  bei  dem  rothen  Ueber£Emg-  oder  Bn- 
bioglas  das  Auftreten  der  rothen  Farbe  auf  einer  Aus- 
scheidung von  krystallinischem  kieseis.  Eupferoxydul  beruhe. 
ver.nberD,  Licbig  (1)  gab  ciuc  Vorschrift,   Glas  m   der  Kalte 

Vergolden  ^  ^  •  »  • 

"o^^nnA  ^^>"'2^  versilbern;  die  Versilberungsflüssigkeit  ist  eine 
Poroeu««.  ammoniakalische,  mit  caustischem  Kali  oder  Natron  ver- 
setzte Losung  von  Salpeters.  Silberoxyd,  die  mit  einer  Lo- 
sung von  Milchzucker  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Teoi- 
peratur  vermischt  das  Silber  auf  Glasoberflächen  als  Spiegel 
absetzt.  Weniger  sichere  Resultate  gaben  die  Versuche, 
Glas  auf  nassem  Wege  zu  vergolden;  als  Vergoldnngs- 
flüssigkeit  diente  eine  mit  Natronlauge  versetzte  Lösung 
von  Goldchlorid-Chlornatrium,  welche  nach  Zusatz  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  bei  ,70  bis  80^  das  Gold 
häufig  als  spiegelnden  üeberzug  an  die  Glasfläche  absetzt 
(manchmal  scheidet  sich  das  Gold  nur  in  der  Flüssigkeit, 
nicht  am  Glase  aus;  in  der  Kälte  ausgeschiedene  Ver- 
goldungen des  Glases  haften  diesem  nicht  an).  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweisen  wir  auf  die 
unten  citirten  ausführlicheren  Beschreibungen»  eben  so  be- 
züglich der  Mittheilungen  von  L.  Hill  (2)  über  das  Ver- 
silbern des  Glases  (Versilberungsflüssigkeit  ist  eine  ammo- 
niakalische Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd,  die  mit  um- 
gewandeltem Zucker,   aus  Rohrzucker  durch   Einwirkung 


(1)  Abhandl.  d.  natarwiMentch.-teoho.  CommiMion  d.  k.  bajr.  Acad. 
d.  Wissensch.  I,  66;  Aon.  Ch.  Pbam.  XCVni,  182;  Diogl.poLJ.CXL, 
199;  J.  pr.  Chem.  LXVm,  816;  Chem.  Centr.  1856,  869;  CheoL  Gas. 
1866,  218;  J.  pharm.  [8]  XXX,  74;  Cimento  HI,  464.  —  (2)  Ans  dem 
Repertory  of  Patent-Inventiona,  Man  1866  in  DingL  pol.  J.  CXL,  76. 
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voD  verdünnter  Schwefelsäure  bereitet ,  etwas  Mannit  und  VeiJS^' 
Schwefeläther  versetzt  und  mit  dem  zu  versilbernden  Glas  oi«^. 
auf  100«  erhitzt  wird),  von  J.  Löwe  (1)  über  die  nasse  '*"''•"•"• 
Versilberung  des  Glases  auf  kaltem  Wege  (Versilberungs- 
flässigkett  ist  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Losung  von 
Salpeters.  Silberoxyd,  die  mit  einer  Lösung  von  Trauben- 
zuckerund  Aetzkalk  vermischt  wurd)  und  von  Petitjean  (2) 
über  das  VersUbem,  Vergolden  und  Platiniren  des  Glases 
(die  Versilberungsflüssigkeit  besteht  ans  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  und  Weinsäure  und  wird 
in  Berührung  mit  dem  Glas  auf  etwa  66®  erwärmt;  die 
Vergoldungsflüssigkeit  enthält  Goldchlorid  und  citrons. 
Ammoniak,  und  die  Verplatinirungsflüssigkeit  Platinchlorid 
und  saures  weins.  Natron;  auch  die  beiden  letzteren  Flüs- 
sigkeiten werden  in  Berührung  mit  dem  zu  vergoldenden 
oder  zu  verplatinirenden  Glas  auf  etwa  66®  erwärmt). 

G  entele  (3)  machte  Mittheilung  über  das  s.  g.  Glanz- 
goldy  welches  auf  Porcellan  bei  gelindem  Feuer  eingebrannt 
eine  sehr  glänzende  aber  schwache  Vergoldung  giebt  Ein 
im  Handel  vorkommendes  Glanzgold-Präparat  ist  nach  ihm 
Knallgold,  das  mit  flüchtigem  Schwefelbalsam  (durch  Kochen 
von  gleichen  Theilen  Terpentinöl  und  Lavendelöl  mit 
Schwefel  dargestellt)  abgerieben  ist;  statt  des  Knallgolds 
kann  nach  seinen  Erfahrungen  auch  aus  Goldchloridlösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefälltes  Schwefelgold,  gleichfalls 
mit  flüchtigem  Schwefelbalsam  angerieben,  angewendet  wer- 
den. Bezüglich  der  Natur  eines  zweiten,  als  rothbraune  ^ 
Flüssigkeit  im  Handel  vorkommenden  Goldglanz-Präparats 
kam  er  zu  keinem  sicheren  Resultat. 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CXL,  S04;  Chem.  Oentr.  1S56,  491.  —  (9)  Chem. 
Q«s.  1866,  818;  aus  d.  London  Journal  of  Arta,  Jnli  1856,  84  n.  dem 
Mechanic'0  Magasine  1866,  Nr.  1717  in  Dingl.  poLJ.  CXLI,  488;  J.pr. 
Chem.  LXX,  187;  Chem.  Centr.  1866,  909.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX, 
486. 
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Afrieui.  £.  Wo Iff  (1)  veröffimtlic^  (ÜMReüiHate  eiMr  groben 

tmrchomle.  ^  *^ 

pfl«n8«n.  Anzahl  von  Vegetationsversache»»  die  er  mit  yersehiedeiieB 
Hafer-,  Gersten -;  Waizenarten  u.  a,  aoateUte  and  wo  «r 
die  Zunahme  der  Pflanzen  an  geaemmter  vegetebiliftober 
Substanz»  Trockensubstanz,  Sliokst^»  Mineralbecteädthii- 
len  im  Ganzen  und  im  Binz^nen  in  dm  v^wcbiedtpea 
Perioden  der  Entwickelung  zu  bestimaien  a«ch^.  HtnBe- 
berg  (2)  stellte  Versuche  an  über  Vegetatbn  derSomoMc» 
gerste  in  künstlicher  Ackererde  und  die  Wirkung  ver- 
schiedener Düngemittel.  J.  Pierre  (3)  untersuchte  die 
Vertheilung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  den  ver- 
schiedenen Tbeilen  der  Runkehrüben  und  den  Einflu£s  des 
Abblattens  auf  die  Entwickelung  djeser  Pflanze;  auf  letctese 
Frage  Bezügliches  hat  auch- Alex.  Müller  (4)  mitge- 
theilt.  Untersuchungen  über  den  Einflufs  des  Elima'a  auf 
den  Gehalt  derTurnips  hat  Th.  Aud^rson  (5)  veröffent- 
licht, lieber  Pflanzenernährung  vgl.  auch  S.  6S2. 
Bod«Dant«r.         Vcrsuchc  übcr  die  physikalischen  EigenschafUn  ver- 

«uebmnfFii.  i      •/  w 

schiedener  Bodenarten  hat  Rein  8  ch  (6)  angestellt.  MeugyC?) 
hat  mehrere  Ackererden  aus  der  Gegend  von  Meaux  un- 
tersucht» C.  V.  Hauer  (8)  Ackererden  von  Gomba  bei 
Marzali  im  Somogyer  Comitat  in  Ungarn.  Ueber  Boden- 
arten aus  der  Umgegend  Berlins  vgl.  S.  683  f. 
BudMTer.  Wicke    veröfTentlichte  Analysen  einea  Morels   aus 

^H^ll^«^;    der  Umgegend  von  Immenrode  (9)   und  der  vevsobiedeneii 
wirkonff.    Schichten  des  Wester weiher  Mergellagers  (10).  in  HawP^w- 


(1)  Die  Enchopfang  des  Boden»  dorch  die  Ooltur,  Leipeif  1616; 
im  Aiisz.  Chem.  Centr.  1856,  119.  ^  (2)  Am  HenMberg'f  Joomal  f. 
Landwirtbsch.  1856,  77  in  Chem.  Centr.  1856,  214.  ~  (8)  Compt  rend. 
xLn,  715;  Dingl.  pol  J.  CXLI,  810;  tbeilweise  Instit  1866,  174.  — 
(4)  In  den  S.  682  angef.  Abhandl.  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  786;  f.  1866, 
887.  »  (5)  Ana  Jonrn.  of  Agric.  and  Transaetiona  of  the  HigfaL  and 
Agric  Soc.  of  Scotland  1856,  Nr.  54,  418  i^  Chem.  Centr.  1656,  986. 
-  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  68.  —  (7)  Ann.  min.  [5]  Vin,  616.  — 
(8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohtanttalt,  1866,  3.  Heft,  861.  —  (9)  Ana 
Henneberg's  Journal  f.  Landwirtbsch.  1856,  138  in  Chem.  Centr.  1866, 
314.  —  (10)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVn,  846. 
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Strackn(\imi^  (1)  1;^  Versiicbe  dairüber  angestellt,  b^J;,";^, 
wie  der  Thoq  wd  g^pepiell  ein  Schieferthon  der  Kenper-  ^^^^^^J 
formatioD  datch  Gliben  reicher  an  löslichen  Bestandtbeilen 
wird  and  sich  weh  dem  Brennen  zur  Verbesserung  der 
Felder  dgnet. 

Einen  im  l]l<Mmc^ver'9chep  a^ge|w^de;ten  Strec^gyps 
untersuchtei  HeuQebei;g  (2j^  lieber  den  $1^  Düngemittel 
in  den  Handel  gebrachten  Phosphorit  von  Amberg  in 
Bayern  haben  Slöckhardt  (3)  und  Alex.  Müller  (4) 
Mittheilungen  gemacht,  £.  Wolff  (5)  über  zu  gleichem 
Zwecke  verwendete  Koprolithen  von  Rothenburg  an  der 
Tauber.  Ueber  die  Bereitung  von  9»  g.  saurem  phosphors. 
Kalk  (Kalksuperphosphat)  machten  Alex.  Müller  (6), 
über  das  Verhalten  des  Superphospfaats  der  aufgeschlosse- 
nen Knochen  gegen  die  gewöhnUchsten  Bestandtheile  des 
Bodens  (namentlich  gegai  kohlens.  Ammoniak  und  kohlens. 
Kalk)  Wicke  (7),  über  käufliche  Düngemittel,  die  so  be- 
zeichnet waren,  Kraut  (8)  und  E.  Wolff  (9)  Mittheilun- 
gen; der  Letztere  auch  über  gedämpftes  Knochenmehl, 
dessen  Bereitung  in^J^pgland  durch  Völcker(lO)  beschrie- 
ben wurde.    Wohl  er  (II)  fand,  dafs  das  Knochenpulver, 


(1)  Ana  He^neberg*^  Jonn.  f.  liWidwirthacb.  1856,  817  in  Cbem. 
Centr.  1856,  67§.  -r  (^,  4^  Hennebjerg's  Jo^m.  f.  Landwirtbsch.  IV, 
161  in  Chem.  Centv.  1856,  f02.  —  (8)  Ans  Stöckt^t't  cbem.  Ackert- 
numn  1856,  Nr.  2  in  Che^.  Centr.  ^^56,  464.  *  (4)  Ans  Stöckbai:dt't 
Zeitff^.  f.  denttch^  l^Anivirthe  1^,  Qef^  Q  in  Dingl.  pol  J.  CXL, 
467.  —  (5)  Ana  d.  "V^ilrttfQipb.  Woehenbl.  f.  fiand-  %,  So^H^wissentob. 
1856,  Nr.  87  in  Dlngl  ßoL  J*  CZm,  820.  —  (6)  J.  pr.  CheoL  LXVm, 
585;  am  Henneberg  f  Jonin,  f.  Iian4wiiftbacb.  1856,  107  in  Cbem.  Centr. 
1856,812.  —  (7)  Ann.  Cb.  Pbarm.  ZCIX,  97;  J.  pr.  Cham.  LZIX, 
888;  ana  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwirtbacb.  IV,  ^Afi  in  Cbem.  Centr. 
1856,  620.  —  (8)  Ana  G^^nnejt^erg'a  Jonm.  f.  Lan4wur4Micb.  1856,  159 
in  Cbem.  Centr.  1856,  815.  —  (9)  Ana  d.  Wfirtteqrf).  Woebenbl.  ^  I#nd- 
n.  Foratwiaaanacb.  1856,  Nr.  87  imDingLpoLJ.  CXUI,  «19.—  (10).  Ana 
Henneberg'a  Jonm.  f.  Landwirtbacb.  1856,  40  in  Cbam.  Centr.  1856, 
851.  —  (11)  Ann.  Ch.  Pbarm.  XCVIU,  148;  Dingl  pol.  J.  CXL,  289; 
J.  pr.  Cbem.  LXVin,  126 ;  Cbem.  Centr.  1856,  478 ;  Cbem.  Qaa.  1856, 
208 ;  J.  pbarm.  [8]  XXIX,  479. 
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h^'^ung'  ^^^^  weitere  Zubereitung  desselben»  bei  monatelanger  Ein- 
DfloVJii  Wirkung  stets  sich  erneuernden  Wassers  andauernd  an  die- 
ses etwas  pbosphors.  Kalk  und  phosphors.  Magnesia  ab- 
giebty  und  die  Menge  dieser  in  Lösung  gehenden  phosphors. 
Erdsalze  sogar  in  dem  Mafse»  als  die  organische  Snbstans 
der  Knochen  in  Fäulnifs  übergeht,  zuzunehmen  scheint.  — 
Kraut  (1)  untersuchte  den  Angamos-Ouano  ,  Piggot  (2) 
und  Hayes  (3)  den  (als  columbischen  Guano  in  den 
Handel  gebrachten)  harten  Guano  von  den  Monks  Islands,  an- 
scheinend denselben  Guano  auch  Higgins  und Bi ekel  1(4). 
Th.  Anderson  (5)  hat  die  Resultate  von  Versuchen 
mitgetheilt»  die  zur  Ermittelung  des  relativen  Düngerwerths 
von  peruanischem  Guano,  Salpeters.  Natron  und  schwefeis. 
Ammoniak  in  Schottland  unternommen  wurden;  Bo- 
bierre  (6)  hat  den  Ammoniakverlust  des  peruanischen 
Guano's  bei  dem  Trocknen  und  Aufbewahren  besprochen, 
und   die   Verhütung    dieses    Verlusts   durch   Mengen   des 


(1)  Ans  Henneberg's  Joam.  f.  Landwirthsch.  lY,  8S5  in  Chem. 
Centr.  1856,  617.  —  (3)  Aus  Proc.  Amer.  Phil.  Soc  Philad.  VI,  189  m 
SiU.  Am.  J.  [2]  XXn,  299;  J.  pr.  Chem.  LXX,  247;  ferner  SilL  Am.J. 
[2]  XXm,  120.  —  (8)  Ans  Proc.  Boston  Soc.  Nat.  Hitt.  V,  849  in  8iIL 
Am.  J.  [2]  XXn,  800;  J.  pr.  Chem.  LXX,  248.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2] 
XXIII,  121.  Als  besondere  Mineralspecies  nnterscheidet  in  diesem  Gnano 
von  den  Monks  Islands  C.  (J.  S hepar d  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXn,  96;  J. 
pr.  Chem.  LXX ,  211)  den  Pyrokloiii  (eine  rahmfarbige  nierenfSrmige 
Snbstans,  die  80  pC.  phosphors.  Kalk,  10  pC.  Wasser  und  anfse^em 
kohlens.  nnd  schwefeis.  Kalk,  schwefeis.  Natron  nnd  Spuren  von  Chlor- 
natrium und  Fluor  enthalte),  den  OUnibapaHt  (drüsige  nnd  traubige,  selten 
aas  kleinen  tafelförmigen  Krystallen  bestehende,  hiafig  derbe  Massen  tob 
dunkelbrauner  Farbe,  weiche  74,0  pC.  phosphors.  Kalk,  15,1  schwefeis. 
Natron,  10,8  Wasser  und  Spuren  von  organischer  Substanz ,  sobweMs. 
Kalk  nnd  Chlomatrium  enthalten)  nnd  den  EpiglaiAU  (Aggregate  kleiner 
durchscheinender  Krystalle,  die  hauptsächlich  aus  phosphors.  Kalk  nnd 
Wasser  bestehen).  —  (6)  Aus  Joum.  of  Agric.  and  Transactions  of  the 
Highl.  Soc.  of  Scott.  1856,  Nr.  52,  270  in  Chenu  Centr.  1856,  871.  — 
(6)  Compt.  rend.  XLHI,  757;  DIngl.  pol.  J.  CXLII,  809  ;  J.  pr.  Che«. 
LXX,  898 ;  Chem.  Centr.  1856,  912. 
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Goano's  mit  Knochenkohle.  Eraat(l)  untersuchte  eine  ver-  BodenT«. 
fälschte  Otianoart  und  künstlichen  Guano  aus  Neufundland  D^ürTr'. 
(s.  g.  Cancerin);  Untersuchungen  verschiedener  Arten  des 
aus  Fischen  dargestellten  Guano -Surrogats  (s.  g.  Fisch- 
Chiano's)  veröffentiichten  Stöckhardt  (2)»  Kraut  (3), 
Th.  Anderson  (4)  und  Arendt  (5);  das  aus  kleinen 
Seekrebsen  (s.  g.  Granaten  oder  Gamälen)  an  der  olden- 
burgischen Küste  angefertigte  Guano-Surrogat  (s.  g.  Gra- 
nat-Guano) untersuchten  Wicke  (6)  und  llarms  (7), 
A 1  ex.  M ü  1 1  e  r  (8)  s.  g.  sächsischen  Guano  und  E.  W o  1  f  f  (9) 
ähnliche  s.  g.  concentrirte  Düngerarten.  —  Die  Zusammen- 
setzung verschiedener  als  Dünger  angewendeter  Seetang- 
Arten  bestimmte  Anderson  (10) ,  und  derselbe  (11) 
machte  auch  Mittheilungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Kuhdüngers  und  des  Kuhhams.  E.  Davy  (12)  stellte  ver- 
gleichende Versuche  an  über  den  Werth  des  Torfes  und 
der  Torfkohle  zum  Geruchlosmachen  faulender  Substanzen 
und  zur  Berätung  von  Dünger  aus  denselben.  Man- 
gon  (13)  besprach  einige  Vorschläge»  die  Städte  durch 
Verwendung  der  Excremente  für  die  Landwirthschaft  ge- 
sünder zu  machen»  und  specieller  (14)  die  Anwendung  von 


(1)  Ans  Henneberg'0  Joam.  f.  Landwirthsch.  IV,  885  Id  Cbem. 
Centr.  1856,  618.  »  (3)  Ans  StSckhardt's  ehem.  Ackenmann  1865,  S34 
in  Cbem.  Centr.  1856,  172.  —  (8)  Aus  Hennebergfs  Joarn.  f.  Land- 
wirtbscb.  IV,  150  in  Cbem.  Centr.  1856,  296.  ^  (4)  Ans  d.  Jonm.  of 
Agric.  and  Transactions  of  tbe  Higbl.  Soc.  of  ScotL  1856,  Nr.  52,  280 
in  Cbem.  Centr.  1856,  408.  —  (5)  Cbem.  Centr.  1856,  860.  —  (6)  Ann. 
Cb.  Pbarm.  XCVH,  344;  J.  pr.  Cbem.  LXVni,  126;  ans  Henneberg's 
Jonm.  f.  Landwirtbscb.  IV,  44  in  Cbem.  Centr.  1856,  108.  —  (7)  Arcb. 
Pharm.[2]LXXXVin,  166;  Cbem.  Centr.  1856, 948. —(8)  Ans  Henneberg's 
Jonm.  f.  Landwirtbscb.  IV,  841  in  Cbem.  Centr.  1856,  616.  —  (9)  Ans 
d.  Wfirttem^.  Wocbenbl.  f.  Land-  n.  Forstwissenscb.  1856,  Nr.  87  in 
DingL  poL  J.  CXLII,  818.  ~  (10)  Jonm.  of  Agric.  and  Transact.  of 
tbe  Higbl.  Soc.  of  Scoti.  1856,  Nr.  58,  349  in  Cbem.  Centr.   1856,  665. 

—  (11)  Ans  derselben  Zeitscbr.  in  Cbem.  Centr.  1856^  405.  —  (12)PbU. 
Mag.  [4]  XI,  172;  Dingt  poL  J.  CXLI,  229;  J.  pr.  Cbem.LXVin,  882. 

—  (18)  Ana.  ob.  pbys.  [8]  XLVn,  868;    Dingl.  pol.  J.  CXLI,  454.  — 
(14)  Compt  rend.  XLIH,  964. 
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b^ewoT;  Wicksteed'ß  Verfahren,  aus  dem  flüssigeh  Theite  des 
5J^J,V;  Inhalts  der  Cloaken  durch  ZuBatz  von  etwas  Kalkmilch 
wirtaDg.  ^.^^^  ^jg  Dünger  verwendbörett  Niederschlag  rn  erhalten, 
für  Paris. 

V ölck er  (1)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über  die 
Zusammensetzung  des  Stalldüngers  und  die  Veränderungen 
desselben  bei  längerem  Aufbewahreta  des  Düngers  unter 
verschiedenen  Umständen. 

Reiset  (2)  hat  die  Resultate  von  Versudien  vtnröfient- 
licht ,  welche  er  über  die  Bildung  des  Düngers^  und  die 
Fäulnifs  stickstoflPhaltiger  Substanzen  im  Allgemeinen  an- 
gestellt hat.  Er  liefs  die  organische  Sub^nz  in  dem  Ap* 
parate  sich  zersetzen,  welchen  et  und  RegYiaiilt(3)  bei 
ihren  Untersuchungen  über  das  Athmen  der  Thiere  ange- 
wendet  hatten;  in  einem  geschlossetaen  Ratime  gii^  die 
Zersetzung  vor  sich,  die  sich  Mldedde  Kohlensäure  wuMe 
stetig  absorburt ,  da3  verzehite  Sau^stofigas  stetig  "ersetzt, 
und  die  am  Ende  rücJEstSndige  Luft  des  Apparats  analy- 
sirt.  Reiset  kam  M  folgenden  Resultaten.  Bei  der  Flui- 
nifs  von  Mist  oder  Fleisch  in  8auersto£Phaltiger  Luft  wird 
viel  Sauerstoff  verzehrt  und  Kohtensäure  gebildet;  gleich- 
zeitig entwickelt  sich  ein  erheblicher  Theil  des  Stickstoff- 
gehalts der  Substanz  als  freies  Stickgas.  Gebt  die  Zer- 
Setzung  in  einer  hinreichend  Sauerstoff  enthaltenden  Luft 
vor  sich ,  so  treten  keine  brennbaren  Gase  auf;  theilweise 
unter  Wasser  befindlichem  Dünger  etattdckelte  aber  bei  der 
Fäulnifs  Sumpfgas  und  Stickgas,  während  die  darüber  be- 
findliche Luft  nur  wenig  oder  keinen  Sauerstoff  enthielt  — 
Unabhtingig  hiervon  kam  audi  Ville  (4)  tu  deih  Rssultite, 
dafe  Pfl^niiehttamen  uYid  wahi^chtdi^liöh  alle  Mfcktitbllhkltigen 


(1)  Aus  d.  Journal  of  tbe  B.  A^ciAt.  Boc.  XVU,  191  iti  Jkrdi. 
ph.  tiat.  XXXIII,  289.  —  (9)  Gompt.  rend.  XLH,  68;  imlit  1S66,  80; 
J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  498;  Cham.  X^iemtr.  1666,  4«6.  —  (8)  iJahretbar. 
f.  1847  Q.  1948,  860.  —  (4)  Coi«^.  rIM.  XLIII,  148;  AniL  eh.  phyi. 
[8]  XLIX,  186. 
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Substanzen  bei  der  Fäalnifs  einen  Theil  ihres  Stickstoff* 
gehalts  als  Ammoniak ,  einen  Theil  als  freies  Stickgas  aus- 
geben. 

Cor en winder  (1)  hat  weitere  und  ausführlichere 
Mittbeilungen  über  seine  Versuche  gemacht »  die  Menge 
der  EohlensSure  zu  bestimmen »  welche  sich  aus  Dünger 
und  gedüngtem  Boden  bei  Einwirki^ng  der  Luft  ent- 
wickelt (2). 


J.  Pierre  (3)  stellte  Untersuchungen  an  zur  Erkennt-  *;,';;;,7*' 
nifr  deft  Nahrungswerthes  der  Blätter  von  der  Ulme»  dem     u*t«r. 

saobang 

Wein'Älock  und  der  Pappel;  Anderson  (4)  über  denGe-  ^•»•»^«1*- 

*  «^       '  ^    ^  schor  Nah- 

halt der  Runkelrüben  an  Nahrungsstoffen  und  namentlich  ;°7p'^||**l 

itt>er  die  Beeiehmigen  zwischen  diesem  Gehalt  und  dem  '''**'*' 
sp^^.  Gewicht  9  femer  (5)  über  die  Bestandtheile  der  Kohl- 
kopfe zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer  Entwickelung ;  Ritt- 
hausen (6)  über  die  Znsammensetzung  von  RiesenmöHreui 
Völcker  (7)  Über  die  des  Johannisbrots.  Körber  (8) 
vieföfientlichte  sehte  Ansichten  über  die  Reduction  der  ver- 
scliiedenen  Futtermittel  auf  Heuwerth«  Bezüglich  der  Zu- 
sammensetzung von  vegetabilischen  Fntterarten  und  Nah- 
roDgsmitteln  vgl.  auch  den  Bericht  über  Pflanzenchemie» 
S.  Wl  ff.,  und  über  Pflanzenernährung  S.  802. 


(1)  Ann.  eh.  phjfs.  [8]  XLVin,  179;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1866, 
876.  —  (3)  Vgl.  Jahretber.  f.  1856,  877.  —  (8)  Compt.  rend.XUI,  817. 
—  (4)  Ans  d.  Jonrn.  of  Agric.  and  Transact  of  the  Highl.  Soc  of 
ScoUand,  1856,  Nr.  51,  174  in  Chem.  Centr.  1856,  226.  *  (6)  Ans  der- 
selben Zeitschr.  Nr.  51,  195  in  Chem.  Centr.  1856,  282.  —  (6)  An«  d. 
5.  Ber.  d.  landwirthachaftl.  Versnchestation  za  Möckem  in  Chem.  Centr. 
1867,  14.  —  (7)  Ans  d.  Zeitschr.  f.  deutsche  Landwirthe  1866,  18  in 
Chem.  Centr.  1867,  85.  —  (8)  Ans  d.  Zeitschr.  d.  landwirthsch.  Central- 
▼ttreins  d.  Proyins  Sachsen,  18.  Jahrg«,  Nr.  11,  264  in  Chem.  Centr. 
1856,  848. 
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■«^1^  Poggiale(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Zustm- 

.  I^N^'.  niensetzung  einer  Anzahl  vegetabilischer  Nahrungsmittel 
nd'pl^ttex*  ausgeführt.  Bezüglich  der  analytischen  Methoden  bemerken 
wir  9  dafs  der  Wassergehalt  durch  Trocknen  bei  120®,  die 
fetten  Substanzen  durch  Ausziehen  mit  Aether,  die  stick- 
stofihaltigen  (unter  Annahme,  dafs  sie  16  pC.  StidLstofi 
enthalten)  durch  Ermittelung  des  Stickstoffgehalts  bestimmt 
wurden.  Femer,  dafs  Poggiale  die  Trennung  der  Cella- 
lose  von  den  stärkmehlartigen  Substanzen  durch  Behand- 
lung mit  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  für  fehlerhaft 
erklärt,  sofern  auch  erstere  dabei  Umwandlung  und  Auf- 
lösung erleide;  als  die  einzig  sichere  Art,  die  stärkmehl- 
artigen Substanzen  von  der  Cellulose  zu  trennen,  betrachtet 
er  die  Anwendung  von  Diastase.  Die  Analysen  beziebeo 
sich  auf  lufttrockene  Substanz;  Poggiale  giebt  an  för 
100  Th.  : 

A  VFocsen  (darehacbnittlich)i  Von  den  Waisenköraern  lieft  sich  dai 
oberste  Häatchen  (nach  yorgftngigem  Benetsen  der  Körner)  abtebfileai 
es  betrug  3,5  pC.  vom  Gewicht  des  Korns;  es  enthält  keinen  Kleber, 
kein  Fett,  giebt  an  siedendes  Wasser  8,8  pC.  seines  Qewichtes  ab,  ent- 
hSlt  2,12  pC.  Asche  und  8,4  pG.  einer  nicht  emähmngsfShigen  stickstoff- 
haltigen Snbstans.  ^  B  Bsi$  aas  Piemont  ^  C  6«r$le  (dnrchschaittlicli); 
sie  ergab  etwa  10  pC.  Schale,  grö&tentheils  ans  Holssnbstans  bestehead. 
—  D  Hafer  (geschält;  die  Schale  beträgt  26,6  pC.  vom  Gewicht  d» 
ganzen  Korns).  ^  E  Roggen.  —  F  Maie.  —  0  Qeieöknlieke  wafn 
Sdiminkbohnen  (die  Schalen  betragen  7,5  pC.  vom  Gewicht  der  gantet 
Bohnen,  enthalten  nur  sehr  wenig  Stärkmehl,  0,2  pG.  Fett,  6,5  pC.  stick- 
stoffhaltige Substanz,  5,8  pC.  AschenbesUndtheile).  —  H  GewAMk 
Erbeen  (grüne,  getrocknet  nnd  entschält;  die  Schalen  betragen  9,6  pO. 
vom  Gewichte  der  ganzen  Erbsen,  enthalten  weder  Stärkmehl  noch  L^ 
gnmin,  geben  an  Wasser  8  pG.  ihres  Gewichtes  ab;  die  gani  joBgea 
Erbsen  enthalten  beträchtlich  yiel  mehr  stickstoffhaltige  Sabstans  als  die 
reiferen).  —  /  Böhmen  (die  Schalen  betragen  i5  pO.,  enthalt^  weder 
Legnmin  noch  Stärkmehl).  —  K*  Lineen  (die  Schalen  betragen  8,6  pC. 
und  enthalten  gleichfalls  weder  Legnmin  noch  Stärkmehl).  ^-  L  Kiok«r- 
erbeen.  —  M  Utpinen  (die  Schalen  betragen  28,5  pO.). 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXX,  180.  255;  Anzeige  der  Untersnohnng  Goiipt. 
rend.  XLIU,  870;  Chem.  Oentr.  1866,  768. 
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1 

B 

C      D 

1 

F 

0 

H 

1 

K 

L      M 

8tärkmehl    and 

^ 

i 

1 

Dextrin    .    . 

68,8 

74,6») 

60,8 

61,9 

66,6 

64,6»)  46,4«) 

67,7»)  44,2 

44,0 

60,8 

26,2 

Btiekstoffbaltige 

Sabstanzen    . 

14,4 

7,8 

10,7 

11,2 

8,8 

9,9 

22,8 

21,7 

24,2 

29,0 

21,8 

88,8 

Fette  Sahst. 

J.» 

0,8 

8,4 

6,1 

2,0 

6,7 

2,7 

1.9 

»»•* 

1,6 

6,8 

7,9 

AschenbesUndth. 

1,7 

0,8 

2,6 

8,1 

1.8 

1.* 

8,6 

2,8 

*8,6 

2,4 

2,7 

2,8 

Holssnbstans    . 

4,2 

8,4 

8,8 

8,6 

6.4 

4,0t) 

6,2 

8,2 

1»',6 

7,7 

4,2 

14,6 

Wasser    .    .    . 

14,6 

IV 

16,2 

14,8 

16,6 

18,6 

19,8 

12,7 

14,0 

16,4 

16,2 

10,2 

•)  und  Znoker.  ~  f)  und  färbende  BubetMut. 


^  Rivot  (1)  hat  die  von  ihm  befolgten  Verfahrungs- 
weisen  zur  Präfting  yon  Mehl  und  Brod  beschrieben;  wir 
müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Mige-Mouriis  hat  der  Pariser  Academie  eine  Ab- 
handlijing  über  Brodbereitnng  vorgelegt ,  welche  bis  jetzt 
nur  auszugsweise  (2)  bekannt  geworden  ist.  Hiemach  be- 
trifft Mourids'  Untersuchung  wesentlich  die  Erklärung, 
wann  schwärzeres  und  wann  weifses  Brod  bei  dem  Ver- 
backen von  Waizenmehl  erhalten  wird;  ferner  ein  neues 
Verfahren  der  Brodbereitung.  —  Dafs  geringere  Mehlsorten 
schwarzes  Brod  geben,  beruht  nach  Mourids  darauf,  dafs 
sie  noch  Theile  der  Hüllen  des  Waizenkorns,  des  Pericar« 
piums  und  des  Epispermiums  beigemengt  enthalten ;  ersteres 
wirke  durch  seinen  Gehalt  an  flüchtigem  Oel  und  gelbem 
Eztractivstoff,  welche  beide  Substanzen  leicht  verändert 
werden,  letzteres  durch  seinen  Gehalt  an  Cerealin  (3),  wel- 
ches ein  sowohl  Milchsäure-  als  Zuckerbildung  bedingendes 
Ferment  sei.  Unter  dem  Einflufs  dieser  Körper  erleide  das 
Mehl  Veränderungen  und  gebe  es  saures,  schlecht  schme- 
ckendes, braun^,  taigiges  Brod;  namentlich  werde  durch 
das  Cerealin  MQchsäure  gebildet,   die   den  Taig  und  das 


Mehl. 
Brod. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XLYU,  50;  J.  pharm.  [8]  XXX,  302;  Dingl. 
pol.  J.  CXUn,  880.  441.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  1122.  —    (8)  C&r  ,. 
rtaUn  nennt  Monri^s  jetzt  den  schon  in  früheren  Berichten  (Jahresber. 
f.  1868,  757;    f.  1854,  794)  besprochenen  Bestandtheü  der  Kleie,    wel- 
cher das  Stirkmehl  tn  löslichen  Sabstanien  amwandelt. 
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Mthi.  Brod  säore.  Der  Kleber  werde  bei  diesen  Gähnugser- 
scheinungen  desaggregirt  und  theilweise  gelöst,  and  zersetxe 
sich  unter  Bildung  von  Ammoniak;  daher  xlie  Anwesenheit 
von  Ammoniaksaben  im  Schwarzbrod.  Der  umgewandelte 
Kleber  werde  auch  zu  Ferment  für  geistige  und  Milchsäure- 
Gäbrung;  durch  diese  Hefenbildung  kräne  ein  beträcbt- 
licher  Verlust  an  Nahmngsstofi  in  dem  Brod  stattfinden. 
Der  gelbe  ExtractiyBtoff  werde  zu  einer  der  Ulminsäure 
ähnlichen  braunen  Substanz,  namentlich  bei  Zutritt  yon  Luft 
in  der  Wärme,  wefshalb  die  Rinde  vorzugsw^se  sich  dnnkd 
färbe.  Das  flüchtige  Oel  des  Waizenmehls  yerändere  sich 
unter  diesen  Umständen  auch  und  verliere  den  angenehmen 
G'eschmack.  Im  Backofen  wandle  das  Cerealin  bei  50  bis 
80^  einen  Theil  des  Stärkmehls  zu  Dextrin  und  Zucker 
um;  die  Anwesenheit  des  Zuckers  mache  das  Brod  taigig 
und  Feuchtigkeit  anziehend.  Die  theilweise  ^ersetzmng  des 
Siärkmehls  und  des  Glutens  verhindere  das  Schwarzbrod,  in 
Wasser  aufzuquellen.  Bei  der  Gas-  und  Dampfentwicke* 
lung  werden  die  Höhlungen  des  Taigs  zersprengt,  statt  er- 
weitert zu  werden,  da  der  veränderte  und  theilweise  ge- 
löste Kleber  die  Masse  weniger  elastisch  sem  lasse;  daher 
die  gröfsere  Dichtigkeit  der  Schwarzbrodkrume.  —  Das 
Waizenmehl  erster  Qualität,  welches  Weifsbrod  giebt,  ent- 
halte nur  Spuren  vom  Pericarpium  und  Nichts  vom  Epi- 
spermium ;  hierauf  beruhe  es,  dafs  es  bei  dem  Backen  nicht 
braun  und  die  Rinde  nur  gelb  wird.  Bei  der  Abwesenheit 
von  Cerealin  werde  das  Stärkmehl  nicht  zu  Zucker  und 
der  weifse  Kleber  bleibe  unverändert  (das  im  Mehl  ent- 
haltene Pflanzencasein  wirke  nur  schwach  als  Milchsäure 
bildendes  Ferment,  gar  nicht  als  Zucker  biTdendes),  und  der 
Taig  erhalte  so  die  richtige  Consbtenz  und  Elasticität  und 
das  Brod  den  vollen  Nahrungswerth.  —  Um  mit  weniger 
feinem  Mehl  weifses  Brod  zu  bereiten,  müsse  man  1)  die 
Bildung  der  braunen  Substanz  verhindern,  2)  dem  Cerealin 
seine  Wirksamkeit  als  zucker-  und  milchsäurebildendes 
Ferment  nehmen,  3)  die  dem  Mehl  be^emeogtan  Theile 
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der  Hüllen  des  Waizenkorns  mechanisch  absondern.  Dieses  ^^ 
Resultat  erreiche  man,  indem  man  das  zermahlene  Getreide 
in  drei  Tbeile  zerlege»  die  Kleie,  weifses  Mehl  und  grobe 
Grütze  (der  Waizen  geht  hier  nur  einmal  durch  die  Steine 
und  eine  einzige  Beutelung  reiche  zur  Trennung  jener 
Theile  hin);  die  Grütze  soll  man  bei  niedriger  Temperatur 
in  der  4  fachen  Menge  angesäuerten  Wassers  die  geistige 
O&hnxDg  erleiden  lassen,  die  Flüssigkeit  mittelst  eines  Siebs 
von  dem  Rttokstand  sondern  und  erstere  als  Hefe  bei  der 
Eänteiguag  des  M^bls  benutzen.  So  lasse  sich  weifses  Brod 
diirBtel)eB>  welches  alle  assimilirbare  Substanz  des  Waizens, 
mit  Avsnahmte  der  noch  in  der  EMe  enthaltenen,  enthalte. 
—  Das  Wasser^  in  welches  die  Grütze  zum  Zweck  der  Ein- 
leitung der  geistigen  GShrung  gebracht  wird,  säuerte 
Mouriis  zuerst  mit  Weinsäure  an;  später  verwendete  er 
dasu  Wasser,  welchem  Fruchtzucker  und  Hefe  zi^esetzt 
war  und  das  durch  die  hier  eintretende  Gährung  sich  mit 
Kohlensäure  gesättigt  hatte  (diese  Behandlung  der  Grütze 
hat  zum  Zweck,  1)  das  Cerealin  in  der  Art  zu  verändern, 
dafs  es  nicht  mehr  die  MilchsäurebUdung  einleitet,  2)  die 
feine  Kleie  abzusondern,  3)  den  ganzen  mehligen  Theil  des 
Waizenkorns  für  die  Taigbereitung  zu  gewinnen,  indem 
man  das  gegohrene  Wasser  der  Grütze  sammt  seinem  Bo- 
densatz dem  weifsen  Mehle  zusetzt).  Letztere  Abänderung 
ergiebt  sich  aus  einem  sehr  eingehenden  Berichte, 'welchen 
Chevreul  (1)  der  Pariser  Academie  über  Mourids'  Ver- 
fahren  der  Brodbereitung  erstattete.  Nach  Versuchen  im 
Grofsen,  die  zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  angestellt 
wurden,  spricht  sich  Chevreul  sehr  empfehlend  für  das- 
selbe aus.  Aufser  der  gröfseren  Einfachheit  der  von  Mou- 
riis  vorgeschlagenen  Art,   den  Waiden  zu  mahlen,  bietet 


(1)  Compt.  rend.  XLtV,  40;  Dingl.  pol.  J.  GXLIV,  209;  Belegstücke 
zu  diesem  Berichte  Compt  rend.  XLIV,  449.  Mittheilnngen  Ton  Pog- 
g i al e  aber  M^ge-Moari^s'  Verfahren  snr  Brodbereitung  ?gl.  J.  pharm. 
[8]  XXXI,  196. 
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sein  Verfahren  auch  bei  der  Anfertigung  des  Taiges  groiae 
Vereinfachung  und  gröfsere  Ausbeute  an  Weifsbrod ;  es 
giebt  von  100  Th.  Waizen  86  bis  88  Th.  Mehl  zur  Bereitung 
von  Weifsbrod,  wahrend  das  alte  Verfahren  nur  70  bis  74  Th. 
liefert,  oder  es  giebt  von  100  Th.  Waizen  17  bis  20  Th. 
mehr  Weifsbrod,  als  das  alte  Verfahren. 

Nach  Maumeng  (1)  vermeidet  man  bei  der  Runkel- 
rübenzuckerfabrikation  die  Umwandlung  des  krystallisir- 
baren  Zuckers  in  unkrystallisirbaren ,  und  kann  das  Ver- 
sieden des  Saftes  aufschieben,  wenn  man  diesem  alsbald 
nach  dem  Auspressen  mindestens  so  viel  Kalk  zusetzt,  daft 
die  Verbindung  3  CaO,  CisHuOu  sich  bildet,  in  welcher 
der  Zucker  auch  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  keine 
Umwandlung  erleidet.  Bei  dem  Aufbewahren  des  mit  Kalk 
versetzten  Saftes  scheiden  sich  allmälig  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  zusammen  mit  Kalk  als  weifser  Absatz  ans; 
der  so  geläuterte  Saft  wird  alsdann  zur  Ausscheidung  des 
Kalks  mit  Kohlensäure  behandelt  und  zum  Kochen  erhitzt, 
und  die  Flüssigkeit  kann  nun,  ohne  dafs  sie  durch  Knochen- 
kohle filtrurt  zu  werden  braucht,  abgedampft  und  zur  Kry- 
stallisation  gebracht  werden. 

Abfalle  bei  der  Runkelrübenzuckerf abrikation ,  die  als 
Düngemittel  Anwendung  finden^  haben  C.  Marx  (2)  und 
Ducastel  (3)  untersucht  und  Letzterer  hat  auch  über  die 
nach  der  Verarbeitung  der  Melasse  zu  Weingeist  bleibende 
Schlempe  und  die  Gewinnung  von  Potasche  aus  derselbai 
Angaben  gemacht 

Ausführliche  Mittheilungen  über  die  Branntweingewin- 


(1)  Ami.  oh..ph7f.  [8]  XLVIII,  88;  Polyt^hn.  Centndbl.  1867,  61; 
.  Dingl.  pol.  J.  CXLITI,  386 ;  Anieige  der  Resultote  Compt  rend.  XUI, 
646;  DiDgl.  pol.  J.  CXL,  287;  Chem.  Centr.  1866,  888;  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  266.  —  (2)  Aas  d.  Württemb.  OewerbebL  1866,  Nr.  1  in  DiagL 
poL  J.  CXXXIX,  169.  —  (8)  Ans  d.  Polytechn.  Oentmlbl.  1866,  762  in 
DingU  pol.  J.  CXLI,  240. 
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nnng  aas  Zackerrüben  machte  C.  Siemens  (1).  Comar(2) 
besprach  die  Benotzang  der  an  Stärkmehl  reichen  Zwiebeln 
der  Herbstzeitlose  auf  Weingeist ,  Benard  (3)  die  Ge- 
winnung weingeistiger  Flüssigkeit  aas  den  Stengeln  der 
Topinambonrs,  Wilhelm  (4)  die  Darstellung  von  Wein- 
geist aus  Erappwurzeln  (über  das  hier  auftretende  Fuselöl 
vgl.  S.  626). 

Ueber  Bierfabrikation  mit  Malzsurrogaten»  insbesondere 
mit  Zusatz  von  Colonial-Syrup  oder  Fruchtzucker»  sind  an 
der  landwirthschaftlichen  Centralschule  zu  Weihenstephan 
in  Bayern  Versuche  ausgeführt  wenden  (6),  nach  welchen  die 
Verwendung  solcher  Maksurrogate  wegen  der  Qualität  des 
Products  (weniger  haltbaren  und  namentlich  bei  Zusatz  von 
Sjrrup  widrig  riechenden  und  bitterlich  schmeckenden  Bieres), 
der  verminderten  Hefenbildung  und  der  höheren  Produc- 
tionskosten  als  unwahrscheinlich  betrachtet  wird  (6). 

Uessel  (7)  machte  Mittheilungen  über  die  Anwendung 
des  gebrannten  Gypses  um  trübe  Weine  klar  zu  machen, 
ihr  Sauerwerden  zu  verhüten  und  etwaigen  Essigsäuregehalt 
zu  beseitigen. 

Ein  vonTh.  Graham,  J.  Stenhouse  und  D.  Camp- 
bell (8)  erstatteter  Bericht  über  die  Verfälschungen  des 
gemahlenen  Eaffee's  mit  anderen  vegetabilischen  Substanzen 
und  die  Mittel,  letztere  zu  entdecken,  hebt  in  dieser  Be- 
ziehung Folgendes  hervor.   Das  Pulver  gerösteter  Gchorien 


(1)  Aof  d.  lifittheilangen  ans  Hohenbeim  1856,  146  in  Ding].poL  J. 
CXLII,  142;  Chcm.  Ccntr.  1856,  754.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  47; 
VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  V,  432.  —  (8)  Compt.  rend.  XLII,  488; 
lostit  1866,  99;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  468.  —  (4)  Aus  d.  Württemb. 
WocbenbL  f.  Land-  n.  Forstwissenseh.  1866,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J. 
CXXXIX,  849.  ^  (6)  Aus  d.  Kunst-  nnd  Qewerbebl.  f.  Bayern  1866, 
679  in  Dingl  pol.  J.  CXLIII,  61.  —  (6)  Vgl.  die  'Bemerkungen  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLin,  68.  -  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVm,  884;  Dingl.  pol. 
J.  CXLI,  149;  J.  pr.  Chem.  LXIX;  264;  Chem.  Centr.  1866,  692.  — 
(8)  Chem.  Soc  Qu.  J.  IX,  88;  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  228.  621 ;  im 
Anss.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  186;  Chem.  Centr.  1867,  68;  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  147. 
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and  anderer  Wurzeln  wird  mit  heifsenf  Wasser  übergössen 
weich,  während  Eaffeepulvor  hart  bleibt;  geröstetes  Getreide 
giebt  mit  heifsem  Wasser  einen  dicklichen  schleimigen  Auf* 
gufs.  Geröstete  Cichorien  und  andere  Wurzeln  färben 
heifses  Wasser  rascher  und  dunkler»  als  Kaffee;  die  Fir- 
bung  des  Wassers  durch  Kaffee  und  Ka&esorrogate  wird 
in  dem  Bericht  ausfuhrlich  verglichen  und  numerisch  am- 
gedrückt  Das  spec.  Gewicht  eines  Infusums  von  reinem 
Kaffee  ist  niedriger»  als  das  eines  (nach  denselben  Gewichts- 
verhältnissen bereiteten)  Infusums  der  meisten  als  Verfil 
schungsmittel  angewendetgp  Substanzen.  Gerösteter  Kafiee 
enthält  keinen  oder  nur  unerhebliche  Mengen  von  Zucker 
(in  ungeröstetem  Kaffee  wurden  6  bis  7  pC.  Zucker  ge- 
funden)» geröstete  zuckerhaltige  Wurzeln  aber  enthalten 
noch  grofse  Mengen  desselben.  Die  Asche  der  Kaffee* 
höhnen  ist  ausgezeichnet  durch  das  Fehlen  des  Natrons 
und  der  Kieselerde»  und  beide  Kennzeichen  gestatten»  die 
Asche  der  Kaffeebohnen  von  der  von  Cichoriea  ^u  unter- 
scheiden; die  Berichterstatter  glauben»  dafs  die  Anveeeo- 
heit  von  1  pC.  Kieselerde  in  der  Asche  von  Kaffee  letzteren 
als  verfälscht  erscheinen  lasse.  Um  Anhaltspunkte  f&r  die 
Beurtheilung»  ob  ein  Kaffee  verfälscht  sei»  aus  der  Unter- 
suchung der  Asche  zu  gewinnen»  analysirten  Graham» 
Stenhouse  und  Campbell  die  Aschen  verschiedener 
Kaffeesorten  und  Verfälschungsmittel»  mit  folgenden  Re- 
sultaten : 

I.  Kaffee  :  /  Ceylon  gepflanzt,  2  Ceylon  wild,  3  Java,  4  Costa 
Rica,  5  Jamaica,  6  Mocca,  7  Neilgherry.  IL  CiehoneH  :  8  duakditt 
englische  ans  Yorkshire,  9  englische,  iO  ansiindische,  f1  von  Qoernief. 
ni.  Venchiedene  Früdtie  und  WwteJn  :  12  Lupinen  (weilse  ans  ^ 
Leyante),  13  Eicheln,  14  Bfais,  15  Pastinaken,  16  Löwentahn-WiinsL 
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Nr. 

KO 

NaO 

CaO 

MgO 

Fe,0. 

SO, 

Cl 

CO, 

PO. 

SiO, 

Sand 

Summe 

f*' 

65,10 

— 

4,10 

8,42 

0,45 

8,62 

1,11 

17,47 

10,86 

— 

— 

100,68 

2 

62,72 

— 

4,68 

8,46 

0,98 

4,48 

0,46 

16,98 

11,60 

— 

— 

100,20 

a 

64,00 

— 

4,11 

8,20 

0,78 

8,49 

0,26 

18,18 

11,06 

— 

— 

99,97 

1  . 

4 

68,20 

— 

4,61 

8,66 

0,68 

8,82 

1,00 

16,84 

10,80 

— 

— 

99,06 

5 

68,72 

— 

6,16 

8,37 

0.44 

8,10 

0,72 

16,54 

11,13 

— 

— 

100,18 

6 

61,52 

— 

6,87 

8,87 

0,44 

6,26 

0,59 

16,98 

10,15 

— 

— 

99,68 

7 

66,80 

— 

5,68 

8,49 

0,61 

3,09 

0,60 

14,92 

10,86 

— 

— 

100,04 

(  s 

88.48 

8,12 

9,88 

5,27 

8,81 

10,29 

4,98 

1,78 

10,66 

'  8,81 

9,82 

100,85 

"h 

24,88 

15,10 

9,60 

7,22 

8,18 

10,63 

4,68 

2,88 

11,27 

2,61 

8,08 

99,98 

29,56 

2,04 

5,00 

8,42 

5,82 

5,38 

3,23 

2,80 

7,06 

12,75 

23,10 

100,66 

ii 

82,07 

8,81 

5,81 

8,85 

3,62 

6,01 

4,56 

8,19 

6,66 

10,62 

20,19 

99,68 

12 

88,54 

17,75 

7,75 

6,18 

— 

6,80 

2,11 

0,56 

26,53 

0,87 

— 

101,09 

13 

64,98 

0,68 

6,01 

4,82 

0,64 

4,79 

2,61 

18,69 

11,15 

1,01 

— 

99,58 

in* 

14 

80,74 

— 

3,06 

14,72 

0,84 

4,18 

0,60 

"" 

44,60 

1,78 

— 

100,27 

15 

56,54 

— . 

6,85 

6,49 

0,58 

4,07 

2,09 

11,44  18,84 

0,67 

— 

102,42 

16 

17,96 

80,95 

11,43 

1,81 

1,27 

2,87 

3,84 

6,21  11,21 

11,26 

— 

97,80 

In  geröstetem  KafiPee  wurden  2,5  bis  3  pO.  Stickstofi 
gefunden;  in  angerösteter  Cichorie  1^5  bis  l^S,  in  geröste- 
ter 1,4  bis  1,7  pC.  Ceylon-Kaffee  ergab  0,5  bis  1,0  pC. 
Caffein  (1).  —  Der  Beriebt  enthält  noch  Angaben  über  d^a 
Verhalten  von  Kaffee-  und  von  Cichorie-Infusum  geg^i^ 
einige  Reagentien,  wo  indefs  eine  characteristische  Unter- 
scheidung nicht  hervortritt,  und  die  Besprechung  des  bis- 
her über  die  Kaffeebohnen  bekannt  gewordenen^  la  letz- 
terer Beziehung  führen  wir  nur  an,  dafs  Graham,  Sten- 
house  und  Campbell  Rochleder's  Angaben,  dafs  die 
s.  g.  Kaffeegerbsäure  bei  der  trockenen  DestUlation  Pyro- 
catechin  gebe  (2),  und  dafs  eine  mit  der  Kaffeegerbsäure 
identische  Säure  in  dem  Paraguay-Thee  enthalten  sei  (3), 
nicht  bestätigt  fanden;  der  Paraguay-Thee  enthalte  eine 
der  Kaffeegerbsäure  ähnliche,  aber  doch  davon  verschiedene 


(1)  Uebar  den  Cafleingehalt  yertchiedeaar  Sabitaiwen  ygL  Jahre«« 
ber.  f.  1864,  660.  Nach  Venochen  Ton  Stenhouse  (Pharm.  J.  Tra«k 
XVI,  212;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  124;  VierteJIJahrsachr.  pr.  Pharm.  VI, 
447)  enthielt  am  den  Frachtern  der  PaoUinia  forbilia  bereitete  s.  g.  Gna- 
rana  6,0  big  6,1  pC.  Caffelin.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  410.  -r  (4)  Jah- 
retber.  f.  1847  n.  1848,  625. 
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Säure,  die  namentlich  bei  dem  Erhitzen  einen  gans  anderen 
Geruch  verbreite. 


Brenn.  £,.  Oruuer  (1)   untersuchte  Steinkohlen    des  Loire- 

ttoff«  nnd  ^    ' 

B.ieneh.  beckens ,    Anthracite   aus  dem  Kohlenbecken  von  Prades 
■toffe.    i^^j    Aubenas     und    Steinkohle     aus    dem    Moselbecken. 

8uinkobl«n. 

Strasky  (2)  untersuchte  eine  Anthracit-Eohle  aus  der 
Nähe  von  Rudolfstadt  bei  Budweis  in  Böhmen*  Verschie- 
dene österreichische  Stein-  und  Braunkohlen  wurden  durch 
C.  V.  Hauer  (3)  untersucht  Ueber  die  beste  Verwen- 
dung der  Brennmaterialien  bei  dem  Hüttenbetriebe  machten 
Lan  (4)  und  L.  Grüner  (6) "Mitthdlungen,  A.  B^rard  (6) 
über  die  «Reinigung  der  Steinkohlen.  Einrichtungen,  dafs 
bei  dem  Brennen  von  Steinkohlen  der  Rauch  verzehrt 
werde,  beschrieben  für  gewöhnliche  Feuerungen  Boquil- 
lon  (7)  und  A.  Silbermann  (8),  für  Dampfkesselfeue- 
rungen namentlich  Dum^ry  (9);  Habich  (10)  besprach 
.  GalPs  rauchverzehrende  Dampfkesselöfen. 
L«aehtff...  Regnault  (11)  hat  einen  Bericht  erstattet  bezüglich 

der  Versuche  über  die  Darstellung  von  Steinkohlengas, 
welche  eine  unter  seinem  Vorsitze  zu  Paris  eingesetzte 
Commission  veranlafst   hat,  namentlich  um  Anhaltspunkte 


(1)  Ann.  min.  [6]  X,  78.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX,  825; 
Centr.  1856,  547;  Jahrb.  Miner.  1857,  165.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoL 
Reichsanstalt  1855,  Heft  4,  850  ff.;  femer  1856,  Heft  1,  152  ff.;  Heft 3, 
860;  Heft  8,  604.  —  (4)  Aas  d.  BuU.  de  la  Soe.  de  llndoBtrie  mintele, 
1856,  I,  282  in  Dingl.  pol.  J.  CXLH,  189.  —  (5)  Ans  d.  BoU.  de  la 
8oc  de  l'indnstrie  min^rale,  1856,  I,  289  in  Dingl.  pol.  J.  CXLH,  194. 
—  (6)  Ann.  min.  [5]  IX,  147.  ^  (7)  Ana  dem  Bnll.  de  la  Soc  d'Eneoo- 
ragtment,  Juli  1865,  405  in  Dingl  poL  J.  CXXXIX,  28.  —  (8)  DingL 
pol.  J.  CXXXIX,  81.  *  (9)  Ans  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Encooragement, 
Not.  1855,  771  in.  Dingl.  pol.  J.  CXL,  241.  Vgl  Ann.  min.  [5]  VIII, 
101  nnd  X,  858 ;  Dingl  pol.  J.  CXL,  465.  —  (10)  Dingl  pol.  J.  CXLI, 
1.  —  (11)  Ann.  min.  [6]  VIH,  1. 
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fiir  die  BenrtheiliiDg  des  Preises  dieses  Leuchtgases  zu  ge-  ^^'^^••' 
winnen.  Beschrieben  wurde  Bowland's  Apparat,  das 
Leuchtgas  mit  den  Dämpfen  von  Steinkohlentheeröl  zu 
impragniren  (1),  und  Longbottom's  Verfahren  (2), 
atmosphärische  Luft  mit  Benzoldampf  n.  a.  zu  impragniren, 
um  sie  als  Leuchtgas  za  verwenden.  Jacquelain  (3) 
machte  nochmals  Mittheilungen  über  sein  Verfahren,  Was- 
serstoffgas für  Heizungs-  und  Beleuchtungszwecke  durch 
Zersetzung  des  Wasserdampfe  mittelst  glühender  Kohle  und 
Beseitigung  der  gleichzeitig  entstehenden  Kohlensäure  durch 
Kalkhydrat  darzustellen.  Bezüglich  der  Pettenkofer'* 
sehen  Entdeckung,  brauchbares  Leuchtgas  aus  Holz  darzu- 
stellen, Ton  welcher  schon  in.  früheren  Berichten  (4)  die 
Rede  war,  ist  jetzt  das  Verfahren,  wie  Pettenkofer  und 
Ruland  es  sich  seiner  Zeit  für  die  Darstellung  von  Leucht- 
gas aus  Pflanzenfaser  (Holz ,  Torf  u.  a.)  in  Württemberg 
patentiren  liefsen,  bekannt  geworden  (6);  wir  haben  nur 
das  Princip  dieses  Verfahrens  hervor,  welches  dar^n  besteht, 
die  aus  der  Pflanzenfaser  schon  bei  lÖO  bis  200<^  entstehen- 
den Dämpfe  in  einem  besonderen  Raum,  dem  s.  g.  Gepe- 
rator,  auf  eine  weitere  Strecke  über  glühende  Flächen  zu 
leiten,  wo  sie  sich  in  der  Art  zersetzen,  dafs  die  auch  nach 
der  Abkühlung  permanent  bleibenden  Gase  so  viel  an  Was- 
serstoff gebundenen  Kohlenstoff  enthalten,  um  der  Flamme 
des  Gases  hinreichende  Leuchtkraft  zu  geben  (6). 


(1)  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Art«,  Jnli  1856,  2S  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLIT,  97.  —  (2)  Ans  dem  Bepertoiy  of  Fatent-Inventions,  Oct  1855, 
809  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  180.  —  (3)  Ans  dem  London  Jonrn.  of  Arts, 
Febr.  1856,  95  in  Dingl.  pol.  J.  GXL,  129.  Ceber  seine  frühere  Mit- 
tbeilnng  rgl.  Jahresber.  f.  1858,  765.  —  (4)  Jabresber.  f.  1851,  727  ff. ; 
f.  1854,  799.  —  (5)  Aus  d.  Württemb.  Gewerbebl.  1856,  Nr.  24  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLI,  187;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  117;  CheuL 
Centr.  1857,  48.  —  (6)  Wie  Pettenkofer  später  (Gelehrte  Anzeigen 
der  k.  bayr.  Aead.  d.  Wissensch.  vom  4.  Mai  1857;  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
Sl)  mitgetheilt  hat,  werden  jetit  einfache  aber  sehr  geräumige  (das  Drei- 
fache Ton  dem  Volnm  Holt,  welches  man  in  sie  bringt,  fassende)  Betor- 

JahrMbMtekt  f.  ISM.  52 


Digitized  by 


Google 


»••^ » •  Die  Untersuchungen  über  die  Gewkinutig  fester  und 
w.«Mr.toir«  fljiggiger  Destillationsproducte  aus  Kohlen^  Torf  n.  a.»  die 
"*^'''"''*^°''^  vorzugsweise  als  Beleuobtungsmittel  Anwendung  findea 
sollen,  sind  auch  1856  fortgesetzt  worden.  Vohl  (1)  machte 
Mittheilnngen  über  die  Producte  der  Destillation  des  rbeini- 
sehen  Blätterschiefers,  verschiedener  Braunkohlen  und  Torf- 
arten und  speciell  über  die  Destillation  des  oldenburger 
und  hannöver'scben  Torfes  (2)  und  der  Braunkohle  des 
Kölner  Beckens  (3).  C.  Müller  (4)  untersuchte  dieDestU- 
lationsproducte  einer  Braunkohle  aus  der  Gegend  von 
Aussig  in  Böhmen.  Wagenmann  machte  Mittheilnngen 
über  die  Ausbeute  an  Paraffin  u*  a«,  welche  gewisse  Ar- 
ten Torf,  Braunkohle  und  Blätterkohle  liefern  (6%  über  die 
Gewinnung  von  Photogen   und  Paraffin  aus  Braunkohlen 


ten  mit  gleichem  Erfolg  angewendet ;  das  Holz  rnnfs  aber  dann  sehr  gnt 
getrocknet  sein.  Welchen  Einflols  die  Temperatur,  welche  anf  die  bei 
der  Destillation  des  Holzes  sich  entwickelnden  Prodncte  einwirkt,  auf  öm 
Zusammensetzang  des  Holzgases  ansQbt ,  geht  ans  Folgendem  berror  : 
Kleine  Holzstücke  entwickeln  in  einer  mit  Qaeoksilber  snr  Hiifte  gefüll- 
ten Glasretorte,  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilbers  erhalten^  unter  toQ- 
stSndiger  Yerkohlung  ein  Gas,  welches  abgekfihlt  und  getrocknet  aulser 
5  pC.  atmosphärischer  Lnft  54,5  Kohlensäure,  88,8  Kohlenozyd  und  6,6 
Sumpfgas,  yon  schweren  Kohlenwasserstoffen  kaum  Spuren  enürfelt;  die 
bei  höherer  Temperatur  ails  Holz  entstehenden  Gase  enthalten  hingegea 
völlig  abgekfihlt  18-25  pC.  Kohlensäure,  40-50  Kohlenoxyd,  8-12  Sumpf- 
gas, 14-17  Wasserstoff  und  6-7  schwere  Kohlenwasserstoffe.  Verschieden« 
Holzarten,  Buchenholz  und  Fichtenholz  z.  B.,  geben  ziemlich  gleich  zu- 
sammengesetzte Gase  und  zeigen  auch  bezfiglich  der  Menge  der  Nebea- 
producte  (Holztheer,  Holzessig  und  Kohlen)  keinen  wesentlichen  Unter- 
schied. Pettenkofer  erörtert  hier  noch ,  dals  wegen  des  grölserea 
spec.  Gewichts  des  Holzgases  (welches  durchschnittlich  nicht  unter  0,7 
ist)  die  Oeffnungen  der  Brenner  für  dieses  Gas  weiter  sein  mfissen,  alt 
bei  Steinkohlengas.  —  (1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVH,  9;XCyni,  181; 
Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  216;  J.  pr.  Chem.  LXYII,  418;   LXVIH,  504. 

—  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  68;  Chem.  Centn  1856,  842.  —  (8)  Aus  der 
Monatsschr.  d.  Gewerbever.  zu  Köln  1856,  89  in  CheuL  Centr.  1856,  455. 

—  (4)  Zeitschr.  Pharm.  1856,  90.  —  (5)  DingU  pol.  J.  CXXXLX,  29S  ; 
J.  pr.  Chem.  LXVII,  142 ;  Chem.  Centr.  1856,  268. 
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und  Torf  durch  Destillation  derselben  in  Oefen  (1),  über 
Paraf&i  und  Photogen  im  Allgemeinen  (2),  über  das  Rei- 
nigen der  Paraffinmasse  (3)  nnd  über  die  Destillation  des 
Paraffinöls  und  Photogens  im  Vacuum  (4)«  Der  Apparat 
zur  Gewinnung  von  Paraffin  und  Mineralöl  ans  Sehiefer- 
kohle  und  anderen  bituminösen  Stoffen,  welchen  sich  Bell- 
ford  in  England  patentiren  liefs,  ist  beschrieben  worden  (5), 
wie  auch  ein  für  A.  V.  Newton  gleichfalls  in  England 
patentirtes  Verfahren,  aus  Braunkohlen  und  bituminösem 
Schieier  schon  bei  der  ersten  Destillation  ein  zur  Beleuch- 
tung geeignetes  Oel  zu  gewinnen  (6). 

Grodhaus  und  F.  Fink  (7)  stellten  Versuche  dar-  t«i». 
über  an,  wie  das  Talgschmelzen  ohne  Geruch  auszufUh- 
sen  sei  Sie  kommen  zu  dem  Resultat,  bei  dem  nassen 
wie  bei  dem  trockenen  Schmelzen,  bei  dem  Erhitzen  mit- 
telst Dampfes  oder  über  freiem  Feuer,  sei  die  Abführung 
der  Dampfe  .und  Riechstoffe  mittelst  eines  Rohrs  nach  dem 
Schornstein  einer  in  Gang  befindlichen  Feuerung  das 
sicherste  und  bequemste  aller  bis  jetzt  bekannten  Mittel. 
Die  anderen  von  ihnen  versuchten  Mittel  waren,  die  Dämpfe 
in  den  Feuerraum  des  Kessels  zu  leiten  und  hier  zu  ver- 
brennen, und  die  Anwendung  des  Stein' sehen  Eohlen- 
deckels  (8),  welcher  allerdings  die  durch  ihn  ziehenden 
Dämpfe  geruchlos  macht,  aber  in  der  Anwendung  weniger 
bequem  erschien. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  461 ;  Chem.  Centr.  1856,  699.  —  (2)Dingl. 
pol.  J.  CXXXIX,  802.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  817.  —  (4)  DingL 
pol.  J.  CXXXIX,  48 ;  Chem.  Centr.  1856,  97.^  —  (5)  Ans  d.  Repertory 
of  Patent-lBventionf,  Angnet  1856,    887  in  DIngL  poL  J.  CXXXIX,  42. 

—  (6)  Ans  dem  Raperto^  of  Patent-  Inrentions ,  Jannar  1857  in  Dingt 
poL  J.  CXLin,  808.  —  (7)  Aae  d.  Gewerbebl.  t  d.  GroDihenogthnm 
HeMin  1856,  387  in  Dingl.  poL  i.  CXLm,  217 ;  Chem.  Centr.  1857,  90. 

—  (8)  Jahretber.  f.  1855,  900. 
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Payen  (1)  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die 
näheren  Bestandtheile  des  Leders  genauer  kennen  za  lernen. 
Das  gegerbte  Rindsleder  besteht  ans  einem  lockeren»  in 
ammoniakalischem  Wasser  löslichen  Bestandtheil  und  einem 
mehr  zusammenhängenden  faserigen,  der  Einwirkung  chenu- 
scher  Agentien  einen  grofseren  Widerstand  leistenden. 
In  Leder,  mag  dieses  nur  8  bis  12  Monate  oder  7  Jahre 
in  der  Lohgrube  gewesen  sein,  ist  auch  überschtissig^ 
Gerbstoff  enthalten,  welcher  durch  Behandlung  mit  reinem 
Wasser,  unter  gleichzeitiger  Losung  eines  Theils  der  mit 
dem  weniger  festen  Bestandtheil  gebildeten  Verbindung, 
ausziehbar  ist.  Wasser  entzog  einem  7  Jahre  in  der  Grube 
gebliebenen  Leder  6,5  pC.  (das  in  Wasser  Gelöste  enthielt 
nur  1,5  pC.  Stickstoff),  einem  von  Ogereau  (2)  gegerb- 
ten Leder  8,1  pC.  (enthielt  2,8  pC'  Stickstoff)  und  einem 
gewöhnlichen  Pariser  Rindsleder  -  7,4  pC.  (enthielt  4,0  pC. 
Stickstoff) ;  dem  Leder  scheint  also  Wasser  um  so  weniger 
stickstoffhaltige  Substanz  zu  entziehen,  je  länger  die  gerb* 
stoffhaltige  Brühe  darauf  einwirkte.  Die  der  Einwirkung 
Ton  Wasser  und  Ammoniak  widerstehende  festere  Substanz 
betrug  in  diesen  drei  Lederarten  58,9,  46,6  und  48,8  pC; 
je  längere  Zeit  ein  Leder  dem  Gerbeprocefs  ausgesetzt 
war,  um  so  gröfser  scheint  also  sein  Gehalt  an  dem  feste- 
ren Bestandtheil  (und  damit  die  Geschmeidigkeit  und  Festig- 
keit) zu  sein,  wohl  deshalb,  weil  das  Leder  dabei  fortwäh- 
rend von  dem  weniger  festen  verliert.  Der  festere  Bestand- 
theil aus  dem  ersten  der  oben  genannten  Leder  ergab 
13,3  pC.  Stickstoff  und  0,7  Asche,  aus  dem  zWieiten  12,2  pC. 
Stickstoff  und  0,7  Asche,  aus  dem  dritten  13,6  pC.  Stick- 
stoff und  0,6  Asche.    Die   durch  Behandlung   des  Leders 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  988;  Instit  1866,  410;  Dhigl.  poL  J. 
CXLV,  70;  Ghem.  Centr.  1857,  118;  Chem.  Om.  1867,  78.  —  (2)  Bei 
Desteii  Verfahren  wird  die  anter  einem  Biebboden  in  der  Grube  sieb 
•ammelnde  Flüssigkeit  t&glioh  oben  in  die  Grabt  gepoinpt,  nm  eine  kng- 
«ame  Circolation  der  Brähe  sn  nnterbalten. 
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mit  wässerigem  Ammonitk  erhaltene  Flüssigkeit  ergab  o«rb«r«L 
einen  yiel  geringeren  Abdampfrückstand  (durchschnittlich 
kanm  halb  so  Tiel),  als  die  Differenz  zwischen  dem  Ge- 
wicht des  ganzen  Leders  und  dem  des  ungelöst  Bleibenden 
hatte  erwarten  lassen;  namentlich  scheint  bei  dem  Ab- 
dampfen dieser  Flüssigkeit  viel  von  einer  stickstoffhaltigen 
Substanz  verloren  zu  gehen.  Die  Sättigung  des  Leders 
mit  Gerbstoff  scheint  lange  vor  der  Zeit  einzutreten,  die 
man  im  Allgemeinen  als  nöthig  für  die  Vollendung  des 
Gerbeprooesses  betrachtet;  die  längere  Dauer  des  Gerbens 
bewirkt  eine  Auflösung  des  weniger  festen  Bestandtheik 
des  Leders  und  damit  eine  Zunahme  des  festeren  Bestand- 
theils.  Payen  beabsichtigt.  Versuche  darüber  anzustellen, 
ob  dieses  letztere»  und  damit  eine  Abkürzung  des  Gerbe- 
prooesses, nicht  auch  erreichbar  sei  durch  Behandlung  des 
Leders,  sobald  es  mit  Gerbstoff  gesättigt  ist,  mit  schwach 
ammoniakalischen  Flüssigkeiten ,  und  noch  eine  Anzahl 
anderer  auf  das  Gerben  bezüglicher  Fragen  wirft  er  auf, 
deren  Beantwortung  er  durch  weitere  Versuche  anbah- 
nen will. 


Euhlmann  hat  eine  Reihe  von  Aufsätzen  veröffent-Kirb«r*i. 
licht  über  die  Befestigung  der  Farben  auf  den  Geweben 
bei  dem  Färben.  —  Ein  erster  Aufsatz  (\)  betrifft  Ver- 
suche über  das  Färbungsvermögen  von  Schiefsbaumwolle, 
verglichen  mit  dem  von  gewöhnlicher  Baumwolle,  die  des- 
halb unternommen  wurden,  weil  der  Stickstoffgehalt  manch- 
mal als  die  Ursache  davon  betrachtet  wurde,  dafs  die  thie- 
rischen  Substanzen  leichter  zu  färben  sind  als  die  vegetabi- 


(l)Compt.  rend.  XLU,  67S  ;  Dingl.  pol  J.  CXUI,  221,  naeb  Polytechn. 
Oeatralbi.  1856,  Lief.  14;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  288;  Chem.  Gas.  1856, 
192. 
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pärbtrei.  jigeheD.  EiibliBanQ  fand|  daiii  Sebie&baumwoUe  sich  to 
gut  wie  gar  nicht  färben  ISfist;  soldie  ScbiefsbaumwoUe 
aber,  die  naoh  längerem  Stehen  sieh  frdwillig  zu  aeersetaeD 
begonnen  hatte,  war  leicht  zu  färben  und  nahm  lebhaftere 
Farbentöne  an »  als  gewöhnliche  Baumwolle.  -^  In  einem 
zweiten  Aufsatz  (1)  beschreibt  Euhlmann  Versudbe, 
wonach  die  Baumwolle  durch  Einwurkung  ¥on  Salpetersaure 
oder  einer  Mischung  von  Schwefelsaure  und  Salpetersäure, 
wobei  sie  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  in  SchieCabaum» 
wolle  verwandelt  wird,  disponirt  werden  kann,  fiürbende 
Substanzen  eben  so  energbch  zu  absorbiren,  wie  es  die 
theilweise  zersetzte  Schiefsbaumwolle  that.  In  einem  drit- 
ten Aufsatz  (2)  bespricht  Kühl  mann  namentlich  das 
Mercer'sche  Verfahren,  Baumwolle  mit  AetzUuge  zu  be« 
handeln  (3),  und  bemerkt,  dafs  so  behandelte  Baumwolle 
sich  zwar  auch  lebhafter  färbe,  als  gewöhnliche,  doch  we- 
niger, als  die  mit  Salpetersäure*  und  Schwefelsäure  behan* 
delte.  —  In  einem  vierten  Aufsatz  (4)  bespricht  Kuhl- 
mann endlich,  wie  neutrale  thierische  Substanzen,  Albumin 
oder  Casein  z.  B.  (5),  die  Baumwolle  zu  lebhafterer  Färbung 
disponiren.  Er  resumirt  hier  die  Resultate  seiner  Versuche 
und  kommt  zu  der  Schlufsfolgernng ,  das  Färben  beruhe 
wesentlich  auf  einer  Verbindung  des  Farbstofib  mit  der  im 
natürlichen  Zustande  befindlichen  oder  modificirten  oder 
bereits  in  dne  Verbindung  übergeführten  Gewebesubstanz, 
und  der  physikalische  Zustand  (die  Structur)  der  letzteren 
spiele  dabei  nur  eine  untergeordnete  Rolle;  doch  erkennt 
er  an,  dafs  es  schwierig  sei  zu  entscheiden,  welcher  Antbeil 
bei  dem  Färben  der  eigentlichen  Verwandtschaftskraft  und 
welcher  einer  blofsen  Flächenanziehung  zuzuschreiben  sei. 


(1)  Compi.  rMid.  XLII,  711 ;  DingL  pol  i.  CJIAi,  92B ,  Msk 
Poljteclm.  GentralbL  1856»  lief.  14;-  J.  pr.  Chem.  LXIX,  S94;  Oma. 
Gas.  1866,  217.  —  (2)  Compt.  reod.  XUII,  900;  Dingl.  poL  J.  CXLV, 
57;  Chem.  Gai.  1857,  58.  —  (8)  Vgl  Jahreaber.  1  1851,  747;  t  1862, 
828.  ~  (4)  Compt.  read.  XLUI,  950;  Instit  1856,  410;  Diai^  poL 
J.  OXLV,  57.  —    (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  185S,  769. 
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EL.  Kopp  (1)  hat  sich  die  Bereitung  mehrerer  neuer  '«^^•'•^ 
Beizen  für  Etttandruc^ereien  in  England  palentiren  lassen. 
Wir  führen  hier  nnr  an»  dafs  seine  Verfahren  sich  auf  die 
Bereitung  von  Beismitteln  nutteist  unterschwefligs.  Alkalien 
aiatt  esttgs.  bestehen,  ferner  auf  die  Ersetsnng  der  essigs. 
Beiamittel  durch  solche,  welche  Arsensäure  oder  Phosphor - 
säure  enthalten,  endlich  auf  die  Anwendung  von  ohroms. 
Eupferoxjd  und  von  esng-salpeters*  Wismuthoxyd  als  Beiz- 
mittel« 

üeber  die  Löslichkeit  des  Alizarins  in  Wasser  vgl.  S.  633.  ^u  ^J^pp. 
—  Versuche,  welche  E.  Schwartz (2)  über  die  Darstellung 
des  rothen  Krapp-Farbsto£fs  im  Zustande  gröfster  Reinheit 
und  die  Isolirung  des  ihn  im  Krapp  und  dessen  Extracten 
begleitenden  braunen  Harzes  anstellte,  führten  ihn  zu  den 
Resultaten,  man  erhalte  das  Alizarin  am  reinsten,  wenn 
man  ein  alkoholisches  Krapp-Extract,  welches  wenigstens 
das  35  fache  Färbe  vermögen  der  Wurzel  hat,  auf  Papier 
sublimire;  von  einem  alkoholischen  ICrapp-Extract  könne 
das  braune  Harz  durch  oft  wiederholte  Behandlung  mit 
kochendem  alaunhaltigem  Wasser  abgeschieden  werden; 
daq  braune  Harz,  mit  welchem  der  Farbstoff  im  Krapp  ver- 
bunden ist,  halte  einen  Theil  des  letzteren  nach  dem  Krapp- 
färben zurück  und  trage  dadurch  zum  Verlust  bei. 

Woolbert  (3)  beschrieb  die  Darstellung  eines  ammo- 
niakalisch-alkoholischen  Krappextracts,  welches  sich  beson- 
ders für  den  Zeugdruck  eigne. 

Pelouze  (4)  fandi  dais  die  zum  Türkischroth-Färben 
geeigneten  Oele  (s.  g.  Tournant-Oele)  Mischungen  von  neu- 


(1)  Aqb  dem  Bepertorj  of  Pateat-InTentions,  Mai  1866,  406  inDingl 
^L  J.  CXU,  68 ;  QheiB.  Geatr.  1856,  645.  —  (2)  Ana  d.  BaU.  da  la 
8oc.  indnatr.  de  llnUioase  1856,  Nr,  185  in  Dingl.  poL  J.  CXLn,  185 ; 
Cham.  Centr.  1856,  987.  —  (8)  Ans  d.  London -Jonrn.  of  Arta,  April 
1856,  815  ia  DingL  pol  J.  CXL,  287;  an«  Polytechn.  Cantralbl.  1856, 
1471  in  Cham.  Centr.  1856,  944.  —  (4)  Compt  rand.  XUI,  1196; 
DingL  pol.  J.  CXLI,  180;  J.  pr.  Cham.  IJUX,  459. 
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tralen  Oelen  and  fetten  SSaren  sind»  and  dafii  man  ähn- 
liche und  zom  Türkischroth-Färben  gleich  ge^gnete  Oele 
erhalten  kann  durch  die  freiwillige  Säuerung  d^  Oele  bei 
Einwirkung  der  sie  in  den  Samen  begleitenden  Substanzen  (1), 
oder  durch  directe  Vermischung  der  käuflichen  neutralen 
Oele  mit  fetten  Säuren»  namentlich  der  Oelsäure  der  Stea- 
rinkerzen-Fabriken. Er  betrachtet  es  als  wahrscheinlich, 
dafs  auch  durch  Behandlung  gewisser  Oele,  namentlich  des 
Repsöls»  mit  einigen  Procenten  Schwefelsäure  Mischungen 
von  neutralen  Oelen  und  fetten  Säuren  entstehen»  die  nach 
dem  Auswaschen  in  der  Türkischroth-Färberei  anwendbar  sind. 
pirbtn  mit         üebcr  den  Farbstoff  des  Wau's  vgl.  S.  634. 

Wan,  Quer-  ^ 

eitronriiide  Licschlug  (2)  licfs  sich  in  England  ein  Verfahren 
patentiren»  aus  der  Quercitronrinde  und  dem  Wau  Producte 
von  gröfserem  Färbevermögen  zu  erhalten;  das  Verfahren 
besteht  im  Wesentlichen  darin,  jene  Substanzen  entweder 
blofs  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  kochen, 
oder  dieses  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  nach  vorläufiger 
Behandlung  jener  Farbmaterialien  mit  Alkalien  anzuwenden. 
Das  ausgewaschene  Product  aus  Quercitronrinde  nennt 
Liesching  Quercürin  (3),  das  aus  Wau  Luteolin;  beide 
sind,  verglichen  mit  den  ursprünglichen  Farbematcrialien, 
frei  von  Gerbstoff*  und  Kalk,  sind  zwar  in  Wasser  viel 
weniger  löslich,  zeigen  sich  aber  geeigneter  zum  Färben 
durch  gröfsere  Verwandtschaft  zu  den  Beizen  und  dadurdi 
dafs  sie  lebhaftere  und  viel  sattere  Nuancen  geben.  Be- 
stätigende Versuche  dafür,  dafs  die  Quercitronrinde  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  zu  einem  reineren  und  er- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  529.  —  (2)  Aus  d.  Bepertory  of  Pateat- 
Inventions,  Janoar  1856,  65  in  Dingl.  pol.  J.  GXXXIX,  ISl ;  Che«. 
Gentr.  1856,  159.  —  {S)QHereUnn  war  bis  dahin  der  unrerfinderte  gelbe 
Farbstoflf  der  Qaercitronrinde  genannt  worden.  Dnrch  Behaadlnng  des 
Qaerdtrins  mit  Minemlsänren  hatte  es  Rigand  (Jahresber.  f.  1854,  616) 
in  Zacker  nnd  eme  als  Qu&reetm  beeeiohnete  Bnbstans  gespalttt,  wum 
welcher  letzteren  er  bereits  angab,  daCi  sie  Gewebe  Tiel  reiner  nnd  leb- 
hafter färbt,  als  das  Qnercitrin. 
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giebigeren  Färbematerial  wird,  beschrieb  O.  Schiffer  (1), 
und  auch  A.  Seh  lumberger  (2)  erhielt  sehr  gate  Re- 
sultate bei  dem  Färben  mit  Quercitronrinde,  Wau  und 
Samach,  wenn  diese  mit  Schwefelsäure  behandelt  waren; 
auch  Gelbbeeren  y  Onbaholz  und  Curcnma  gewannen  als 
Farbematerialien  durch  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure, 
nicht  aber  Lima-,  Campeche-  und  Sandelholz,  die  im  G^e- 
gentheil  dadurch  verschlechtert  wurden.  Bezüglich  der 
Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Aufsätze  selbst  ver- 
weisen. —  In  welcher  Art  das  s.  g.  Flavin  bereitet  wird, 
das  in  Form  eines  dunkelbraunen  Pulvers  aus  Amerika 
nach  England  gebracht  wird  und  hier  als  Surrogat  der 
Quercitronrinde  Anwendung  findet  (3),  wahrscheinlich  auch 
Nichts  Anderes  als  der  Farbestofi*  der  letzteren  ist  (4),  bt 
noch  nicht  bekannt  geworden. 


Oclfkrb«. 


Auf  eine  Abhandlung  ChevreuTs  (5.)  über  das 
Anstreichen  mit  Oelfarbe,  namentlich  mit  weifser  (Bleiweifs 
oder  Zinkweifs  enthaltender),  und  denAntheil,  welchen  die 
s.  g.  Siccative  an  dem  Trocknen  der  Oelfarbe  haben,  können 
wir,  bei  der  Ausdehnung  der  Untersuchungen,  welche  ein 
reiches  Versuchsmaterial  bieten,  nur  hinweisen. 

Gombertz   (6)   besprach  das  Permanentweife  (blanc''';,'^;^'!''* 
fixBy    gefällten  schwefeis.   Baryt)   und   seine  Darstellung;    '*'*'*"' 
Habich  die   Fabrikation   des  Bremerblaus  oder  Bremer- 
grüns und   des   Mineralgrüns  (7),  femer  des  Chromgelbs, 


(1)  Aus  d.  BuU.  de  U  Soc.  indnstr.  de  Malhonse ,  1856 ,  Nr.  36  in 
DingL  pol.  J.  CXLIII,  212.  —  (2)  Ans  derselben  Zeitschr.  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLIII,  218.  —  (8)  Nach  Napier's  Mannal  of  the  art  of  dyeing 
(Glasgow  1858)  in  Diogl.  pol.  J.  CXL,  297;  Gbem.  Centr.  1856,  498. 
^  (4)  Vgl.  Mnspratt  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  817.  —  (5)  Ann.  eh. 
phys.  [8]  XLVn,  209  bis  288  mit  vielen  Tabellen.  —  (6)  Ans  d.  Monats- 
schrift d.  Qewerbever.  zn  Köln,  1856,  84  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  77.  — 
(7)  Dingl  poL  J.  CXXXIX,  82. 


Digitized  by 


Google 


J 


gg0  TeehniMh«  Chemie. 

^ M?«eri''' 0**^^^"^"^^^  und  Chromgrfins  (l);  R.   Wagner   (2)    dm 
fTben.    Durstellung   des  Kobaltgrüng    (Rinmann's   Grfin).     EHe 
auf  das  Ultramarin  bezüglichen  Publikationen  sind   bereiti 
S«  357  ff.  besprochen  worden. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  129.  —  (2)  Ans  d.  bayer.  Kanei-  n.  Ge- 
werbeblatt, 1856,  88  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  282;  Chem.  Centr.  1856, 
480;  Chem.  Gaz.  1866,  892. 


Digitized  by  LjOOQ  IC 


Mineralc^ie. 


Kokseharow  hat  seine  Untersnchungen  über  russische    a  1 1  g «. 

meinst. 

Mineralien»  und  damit  in  Verbindung  auch  über  die  anderer 
Länder 9  fortgesetzt;  das  im  Jahre '1856  Erschienene  (1) 
enthält  Angaben  über  Topas,  Chromeisen»  Molybdänglanz, 
Silberglanz»  Chlorsilber»  Bleiglanz  und  Nachträge  zu  dem 
früher  über  Brucit»  Brookit  und  Glimmer  Mitgetheiltem 
Wir  kommen  bei  Topas»  Molybdänglanz  und  Glimmer  auf 
einige  hauptsächlich  wichtige  Resultate  dieser  Untersuchungen 
zurück.  —  Die  Eenntnifs  der  Mineralien  Sardiniens  wird 
durch  Q.  Sella  erweitert,  von  welchem  eine  erste  Publi- 
kation (2)  in  dieser  Richtung  hauptsächlich  Angaben  über 
Zwillingsbildungen  von  Kalkspath  und  Dolomit»  von  Quarz 
und  von  Schwefelkies  von  sardinischen  Fundstätten  (na- 
mentlich von  Traversella)  enthält. 

Gergens  (3)  machte  Mittheilung  über  einige  in  d®"  jfiJJJJ^JJ'j;, 
Ghalcedon  von  Oberstein  eingewachsene  Mineralien  (Schwer- 
spath»  Apatit;  Braunspath).  üeber  den  Einschlufs  von  Schwe- 
felkies in  Quarz  vgl.  S.  831. 


(1)  MateriaUen  sar  Mineralogie  BaTsUnds,  II,  Lieferangen  16  bif  21. 
—  (2)  Stndii  snlla  mineralogia  tarda,  Torino  1866  (an«  den  Memorie 
deUa  B.  Aocademia  delle  toienie  di  Torino  [3]  XVII).  —  (S)Ji^hrb.  Miner, 
1866,  22. 
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Metalloide.  Hessen  berg  (l)  beschrieb  Schwefelkrjstalle  von  GKr- 
genti,  an  welchen? 3  vorherrscht ,  mit  den  untergeordnet 
auftretenden  Flächen  cx>  P  cx> .  P  •  ^  P  oo  und  den  noch  nicht 
beobachteten  Flächen  ool^  3.« 

A.  Favre  (2)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die  künst- 
liche Bildung  von  Mineralien  erörtert ,  welche  Aufschlüsse 
aus  solchen  Untersuchungen  für  die  Erkenntnifs  der  Ent- 
stehung einzelner  Mineralien  hervorgehen  können.  Speciell 
erörtert  er»  was  sich  bezuglich  der  Entstehung  des  Diamants 
aus  der  Betrachtung  der  denselben  begleitenden  Mineralien 
folgern  läfst,  und  da  von  diesen  die  grofse  Mehrzahl  aus 
Chlorveftbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  sich  künstlich 
nachbilden  läfst,  schliefst  Favre»  auch  der  Diamant  sei 
wohl  in  solcher  Weise  entstanden  und  für  die  Nachbüdung 
desselben  sei  Chlorkohlenstoff  der  am  meisten  versprechende 
Ausgangspunkt 

Geschichtliche  Notizen  über  den  bekannten  Diamanten 
Koh'i-noor  theilte  Maskelyne  (3)  mit;  die  Beschreibung 
mehrerer  dem  k.  mineralogischen  Museum  zu  Berlin  neu 
zugekommener  Diamanten  gab  G.  Rose  (4).  Ueber  den» 
bei  den  Steinschleifern  als  Carbon  oder  Carbonat  bezdch- 
neten  schwarzen  Diamant  von  Bahia  in  Brasilien  (5)  haben 
Descloizeaux  (6)  und  Noeggerath  (7)  Mittheilnngen 
gemacht»  Del  esse  (8)  über  die  Anwendung  dieses  Minerals 
zu  Drehmeiseln»  um  harten  Gesteinen  (Granit,  Porphyr  u.  a.) 
mit  verhältnifsmäfsiger  Leichtigkeit  und  in  grofsem  Mafsstab 
auf  der  -Drehbank  runde  Formen  zu  geben. 


(1)  Mineralogische  Ncrtiten,  aus  deu  Abbandl.  d.  Senkenberg'sefaeii 
natarf.  Gesellsch.  zu  Frankfart  a.  M.  II,  168.  —  (2)  Arch.  ph.  nat. 
XXXI,  186;  Ball.  g€ol.  [2]  XIU,  807;  Jahrb.  Miner.  1856,  431.  — 
(8)  Ans  d.  Proceedings  of  the  Ashmolean  Boeietj,  Febr.  12,  1855,  in 
8U1.  Am.  J.  [2]  XXII ,  278.  —  (4)  Berl.  Acad.  Her.  1856,  652.  ^ 
(5)  Vgl.  Jahresber.  £.  1849,  715;  f.  1858,  774.  —  (6)  Ann.  min.  [5]  Vm, 
804;  Jahrb.  Miner.  1857,  828.  —  (7)  Aus  d.  VerhandL  d.  niederrbeim- 
schen  Qesellsch.  1855,  Not.  15  in  Jahrb.  Miner.  1857,  64.  —  (8)  Mat^ 
rianx  de  constmction  de  Texposition  nnlTerselle  de  1855  (Paris  1856)*  17. 
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üeber  die  künstliche  BildoDg  von  Graphit,  namentlich    ^'•»*** 
in  Hohöfen,  hat  K.  C.  v.  Leonhard  (1)  Mittheilungen  ge- 
macht.   Vgl.  auch  S.  3^. 

üeber  das  Vorkommen  von  Platin  in  der  Provinz  Antio-  iiet«ii«. 
quia  in  Neu-Granada  nach  Mittheilungen  von  J  er  vis,  mid 
aber  die  platin-  nnd  goldführenden  Alluvionen  des  Districts 
Choco  nach  seinen  eigenen  Wahmehmnngen  hat  Boussin- 
gault  (2)  Angaben  gemacht 

Das  Gediegen-Enpfer   vom   Oberen-See  enthält  nach   ■•''•'• 
Hautefenille   (3)  aufser  Silber  auch  etwas  Quecksilber. 
Die  Untersuchung  einer  gröfseren,  noch  mit  Gangart  (haupt- 
sächlich Kalkspath)  gemengten  Masse  ergab  ihm  69,28  pC. 
Kupfer,  5;45  Silber,  0,02  Quecksilber,  2ö,25  Gangart. 

üeber  das  Vorkommen  von  Gediegen«  Blei  in  der  Grube  ■»•*• 
San  Guillermo,  Revier  Zumelohuacan  unweit  Perote  im 
Staat  von  Veracruz  in  Mexico  hat  auch,  nach  Mittheilungen 
von  Majerus  an  G.  A.  Stein,  Wöhler  (4)  Angaben 
gemacht,  welche  die  von  Nöggerath  (6)  gemachten  be- 
stätigen. Das  Gediegen-Blei  findet  sich  unregelmäfsig  in 
einzelnen  Partieen  und  Platten  in  einem  feinblätterigen  Blei- 
glanz eingewachsen  (letzterer  enthält  nach  Pugh's  (6) 
Analyse  7,7  pC.  Einfach-Schwefeleisen  und  nach  Stein's 
Angabe  4  bis  6  Loth  Silber  im  Centner)  und  hat  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Blei's. 

A.  Hay  es  (7)  beschrieb  ein  Stück  Gediegen-Eisen,  wel-     «*••»• 
ches  aus  der  Gegend  des  St.  John's  Flusses  in  Liberia  in 
Afrika   stammen   soll.    Seine  Farbe  ist  heller  grau  als  die 
des   gewöhnlichen   Schmiedeeisens;    die   Structur  ist   fein- 
krystallinisch ,   der  des  Meteoreisens  ähnlich;  der  dichteste 


(1)  Jahrb.  Miner.  1866,  898.  —  (2)  Compt.  rend.  XUI,  917;  Inatit. 
1866,  191.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIII,  166;  J.  pr.  Ohem.  LXX,  260.— 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  127;  J.  pr.  Chcm.  LXX,  192;  Chem.  Centr. 
1866,  894.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  906.  —  (6)  Miscellaneons  chemical 
analjses  (Dissertation ;  Göttingen  1866),  28.  —  (7)  Sil).  Am.  J.  [2]  XXI, 
168;  Instit  1867,  126. 
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Thei!  desselben  ergab  das  spcc,  Gew,  6,708;  es  enthalt 
Quarz,  Magneteisen  und  ein  Silicat  von  Kalk  und  Natron 
(im  Gesammtbetrag  von  1,1  bis  1,6  pC.)  in  nikroscopischeii 
Krystallen  eingesprengt,  ist  im  üebrigen  reines  E^sen,  ohne 
Beimischung  von  Kohlenstoff  oder  Schwefel. 

Baentsch  (1)  untersuchte  den  in  der  Löbejfiner  und 
Wettiner  Steinkohlenformation  (im  Bezirk  Merseburg)  vor- 
kommenden  Arsenikkies.  Derselbe  findet  sich  in  E^alkstein 
eingewachsen  und  bleibt  bei  dem  Behandeln  des  letzteren 
mit  verdünnter  Salzsäure  zurück.  Häufig  bildet  er  Stern- 
chen, gebildet  durch  Drillings-Durchkreuzungszwillinge, 
welche  oo  P  .  r  oo  zeigen  und  P  oo  (dessen  Winkel  an  der 
Hauptaxe  59^22^  als  Zusammensetzungsfläche  haben.  Das 
spec.  Gew.  wurde  =  6,36  bis  5,66  gefunden,  die  Zusammen- 
setzung : 

8  Ab        Fe        SiO,      MgO        CaO      SniHma 

81,70    88,28    86,97      8,27      Spur        Spar        99,17 

Baentsch  ist  geneigt,  dafür  die  Formel  3  FeS,  +  2  Fe  As 
anzunehmen. 

Zur  Ermittelung,  ob  dem  Arsenikkies  stets  die  näm- 
liche Zusammensetzung  FeS^,  FeAs  zukomme,  untersuchte 
Behncke  (2)  mehrere  Varietäten  dieses  Minerals  : 

I)  von  Sahla  in  Schweden,  in  ein  theils  ans  br&nnlieb-grfinea  Talk- 
schiefer, theils  ans  näher  zu  bestimmender  kömiger  oder  yerworres- 
faseriger  grünlich  -  weiüser  Masse  bestehendes  Gestein  eingewacbseo; 
Krjstalle,  die  in  der  Regel  Zwillinge  sind,  mit  einer  Fläche  des  Prismti 
ooP  (yon  112*)  als  Zwillingsebene.  —  II)  von  Altenberg  bei  Kapferbeif 
in  Schlesien ;  grofse  auf  derbe  Massen  anfgewachsene  Krystalle  ooP  •  1  Pod. 
—  III)  von  Freiberg  in  Sachsen ;  einzelne  Krystalle,  in  eine  weifse  erdigt 
Masse  eingewachsen.  —  lY)  von  Rothzechan  bei  Landeshnth  in  Schlesien; 
in  einzelnen  Krystallen  und  kleinen  derben  Parthieen  in  Cbloritsehiefer 
eingewachsen. 


I 


Spec  ,Gew. 

S 

As 

Sb 

Fe 

Snnmie 

•      I)     6,821 

18,52 

42,06 

1,10  •) 
1,05  •*) 

87,66 

99,82 

II)     6,042 

20,25 

43,78 

84,36 

99,48 

III)    6,046 

20,88 

44,88 

84,32 

99,68 

IV)    6,086 

19,77 

44,02 

0,92  t) 

84,88 

99,64 

Formel  : 

19,68 

46,96 

84,86 

100,00 

«)  Biit  Spar  Bl.  —  ••)  mit  Spar  Ga.  —  f)  mit  Spar  Oo  o.  Pb. 

(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  YII,  872.  —  (2)  Pogg.  Abb. 
ACVIU,  184;  Chem.  Centr.  1866,  607. 
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Die  Resultate  für  II,  III  und  IV  stimmen  mit  den ^"'""''^'*- 
durcb  die  Formel  geforderten  Werthen  (welche  der  vor- 
stehenden Zusammenstellung  zugefügt  sind)  genügend  über- 
ein; weniger  ist  dies  der  Fall  für  das  Mineral  I)  von  Sahla, 
dessen  Zusammensetzung  zu  der  Annahme  führen  könnte, 
es  enthalte  auf  6  Aeq.  Schwefel  3  Aeq.  Arsen  und  7  Aeq. 
Eisen.  Doch  ist  die  Aufstellung  einer  besonderen  Formel 
fELr  dieses  Mineral,  bei  der  Gleichheit  seiner  Ejrystallform 
mit  der  der  anderen  Arsenikkiese,  nicht  gerechtfertigt. 

B  e  h  n  c  k  e  untersuchte  auch  I^  Arsenikeisen  von  Geyer  ArMoikeiM«. 
in  Sachsen,  eine  derbe  Masse  mit  unebenem  Bruche,  in 
welcher  kleine  Erystalle  von  der  Form  des  Arsenikkieses 
(doch  liefsen  die  Flächen  nicht  zu,  die  Identität  der  Form 
durch  Messungen  zu  beweisen)  eingewachsen  sind,  und 
n)  Arsenikeisen  von  Breitenbrunn  in  Sachsen,  derbe  Massen 
mit  unebenem  Bruch,  an  welchen  sich  auch  manchmal 
Krystalle  von  der  Form  des  Arsenikkieses  befinden. 


Spcc. 

in  Btflcken 

Gew. 

d.  Pulrer« 

8         As 

Sb 

Fe      Summe 

I) 

6,246 

6,321 

6,07     58,94 

1,57 

82,92     99,30 

U) 

7,282 

7,269 

1,10     69,86 

1,06 

27,41     99,41 

Behncke  berechnet,  unter  Voraussetzung,  dafs  der 
Schwefel  von  eingemengtem  Arsenikkiese  herrühre,  dafs 
nach  Abzug  des  Schwefels  und  der  zur  Bildung  von  Ar- 
senikkies nöthigen  Mengen  Arsen  und  Eisen  für  das  Arsenik- 
eisen I^  sich  die  Zusammensetzung  Fe^Asf,  für  das  Ar- 
senikeisen  11^  aber  sich  die  Zusammensetzung  Fe  As  ergiebt. 

üeber  das  Vorkommen  von  Schwefelkies  (in  der  Com^snifurid«. 
bination  O  .  — oo  O  oo)  als  Einschlufs  in  wasserhellem 

Quarz  (Fundort  unbekannt)  hat  Kenngott  (1)  Mittheilun- 
gen gemacht  Sella  (2)  beschrieb  Schwefelkies -Zwillinge 
von  Valdieri  und  Traversella. 


8chw«felkl»s. 


(1)  Pogg.  Ana.  X€Vm,  168.  —  (2)  In  der  8.  827  angef.  Abhandl. 
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B)«iffUna. 

(Stein- 
mtnnit.) 


MolybdBD- 
glann. 


Nach  Eenngott  (1)  ist  das  von  Zippe  (2)  als  Stein- 
mannit  bezeichnete  Mineral  von  Przibram  nur  eine  Varie- 
tät des  Bleiglanzes. 

Hessenberg  (3)  beschrieb  Zinkblendekrystalle  von 
Eapnik  in  Ungarn,  welche  untergeordnet  auch  die  bisher 

noch  nicht  beobachteten  Flächen  -— —  und  oo  O  4  zeigen. 

Er  giebt  zugleich   eine  Aufzählung  der  an  der  Zinkblende 
überhaupt  beobachteten  Flächen. 

C.  Kuhlemann  (4)  fand  in  schwarzer  Zinkblende  von 
Clausthal  (von  der  Grube  König  Wilhelm ;  die  Krystalle 
zeigen  nur  ooO;  spec.  Gew.  4,07)  im  Mittel  von  zwei 
Analysen  : 

S         Zn       J'e       Ca        Cd        Sb        Samme 
88,04    65,89     1,18    0,18      0,79    0,68        101,06. 

Kokscharow  (5)  hält  den  Molybdänglanz,  welchen 
man  bisher  als  hexagonal  krystallisirt  betrachtete,  für  mo- 
noklinometrisch  oder  rhombbch;  namentlich  an  Krystallen 
dieses  Minerals  von  Nertschinsk  überzeugte  er  sich,  dals 
die  sechsseitigen  Tafeln  desselben  ähnliche  Drillingsbildun- 
gen sind,  wie  sie  z.  B.  der  Klinochlor  (Ripidolith)  (6) 
zeigt. 

Ueber  ein,  derbe  schwarze  Massen  bildendes  Mineral, 
welches  Yogi  in  der  Eliasgrube  zu  Joachimsthal  au%efun- 
den  hat,  dessen  Bestandtheile  nach  Patera  Molybdän, 
Schwefel,  Wismuth,  Kobalt,  Eisen  und  etwas  Kieselsäure 
sind  (Patera  betrachtet  es  als  eine  selbstständige  Molybdäo- 
verbindung),  und  das  von  Haidinger  2\^  PaUraU  benannt 
wurde,  ist  uns  aufser  diesen  vorläufigen  Nachrichten  (7) 
Nichts  bekannt  geworden. 


(1)  Uebersicht  der  mineralog.  Forscbungen  im  Jahre  1855,  109.  — 
(2)  Jahrb.  Miner.  1884,  655;  BerzeUns'  Jahresber.  XV,  206.  —  (8)  !■ 
der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (4)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwissenaeh. 
Vni,  499.  —  (5)  Materialien  u.  s.  w.  (ygl.  S.  827)  II,  267;  Petertb. 
Acad.  Bull  XIV,  811.  —  (6)- Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  846.  —  (7)  Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Reichsanatalt  1856,  H(i  1,  195;  Jahrb.  Miner.  1857,  824. 
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Hessen berg  (1)  hat  eine  Zusammenstellung  der  an  ^'»^• 
dem  Realgar  beobachteten  Flächen  gegeben  und  Realgar- 
krystalle  aus  dem  Binnenthale  in  Wallis  und  von  Bereskow 
beschrieben.  An  den  letzteren  fand  er  die  noch  nicht  be- 
obachteten Flächen  oo  P  6  und  -f  '^  P  ^  (bezogen  auf  die 
von  Naumann  gewählte  Grundform). 

Von  der  Marck  (2)  bestätigte,  dafs  das  Grauspiefs-  *^„'J]^- 
glanzerz  von  der  Caspari-Zeche  bei  Arnsberg  in  Westpha-  ^^u„")°' 
len  (3)  arsenfrei  ist  Dafs  bei  Arnsberg  sich  ein,  abgesehen 
von  einer  sehr  geringen  Menge  Quarz,  chemisch  reines 
Dreifach-Schwefelantimon  natürlich  findet,  fand  schon  S.  388 
Erwähnung.  —  Hessenberg  (4)  fand  an  dem  Antimon- 
glanz von  Felsöbanya  als  neue  Flächen  3  P  3 ,  Vs  P  5  und 
Vs  1?  Vs  I  untergeordnet  anftretend  an  oo  P  .  oo  f  oo  .  P  . 
Vs  P  •  2  #  2. 

Im  Anschlufs  an  die  im  vorigen  Jahresberichte  (5)  be-  ^^pf^rnit. 
sprochenen  .Erörterungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Kupferwismutherzes  von  Wittichen  hat  R.  Schneider  (6) 
sich  gegen  die  von  Tob  1er  für  dieses  Mineral  aufgestellte 
Formel  2  Cu^S,  BiS^  erklärt  und  namentlich  daran  erinnert, 
dafs  in  dieser  die  Existenz  der  Verbindung  BiSs  vorausge- 
setzt wird,  welche  nicht  erwiesen  ist  (7).  Schneider  be- 
harrt bei  der  von  ihm  gegebenen  Formel  3  Cu^S  -|- 
BiSs  +  X  Bi. 

Sella  (8)  hat  eine  Uebersicht  über  die  an  dem  Roth-  »othguuf. 
gültigerz  vorkommenden  Flächen,  deren  Zahl  durch  seine 
eigenen  Untersuchungen  beträchtlich  vergröfsert  worden 
ist,  mit  den  Bezeichnungen  nach  Whewell  und  Miller, 
Levy  und  Dufrßnoy,  Dana,  Naumann  und  Weifs 
gegeben. 


(1)  In  der  8.  828  angcf.  Abhandl. .—  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI, 
6;  N.  Jahrb»  Pharm.  V,  241 ;  Chem.  Centr.  1856,  888.  —  (8)  Vgl.  Jah- 
resben  f.  1849,  728.  —  (4)  In  der  8.  828  angef.  Abhandl.  —  (5)  Jah- 
resbcr.  f.  1866,  911.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCVII,  476.  —  (7)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1864,  856  f.  —  (8)  Cimento  Ol,  287. 
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Ffthiw..  ^sLch  Bor  D  tr  äger's  (1)  Mittbeilang  analysirte  Schind- 

ling  das  dunkle  Fahlerz  vom  Roseohöfer  Zuge  hei  Claus- 
thal mit  nahezu  denselben  Resnltaten,  welche  H.  Rose  (2) 
früher  bei  der  Untersuchnng  desselben  erbalten  hatte. 
Schindling  fand  : 

Ca        Fe        Ag         Zn  Sb  S        Summe 

33,145     2,730    5,135    5,775     28,520    25,655     99,960. 

C.  Kuh  lern  an  n  (3)   untersuchte  A  die  Fahlerzkrj- 

stalle  von  der  Grube  Silber-Segen  bei  Clausthal  (der  Kapfer- 

kiesüberzug  war  entfernt),  und  B  spiegelnde  Fahlerzkrystalle 

O    2  O  2 
(mit  ^  .  -— —  •  oo  O;  spec.  Gew.  4,90)  von  Andreasberg 

S  Sb  As  Ag  Ca  Fe  Zn  Somme 
A  25,54  27,64  ^  8,18  84,59  6,28  8,48  100,61 
B        25,22    27,88    0,67     1,58    87,18    8,94    5,00     100,97 

(AnniTit.)  Annivit  nennt  Brauns  (4)  ein,  hiemals  krystallisirt  ge- 

fundenes, wechselnd  zusammengesetztes  fahlerzartiges  AG- 
neral  aus  dem  grünen  Glimmerschiefer  des  AnniWen- 
Thales  im  Wallis;  für  eine  Probe  desselben  fand  er 

Ca        Fe        Zn        Bi        Sb        As        S        Qoarz      Samme 
85,57     8,85     2,01       4,94    8,80     10,96     28,76      9,40         100,29 

und    er    stellt    dafür   die  Formel    auf  :  3  (3  RS,  R,S,)  + 
(4  RS,  R,S,), 
Bo«nio»H.  C.  Euhlemann  (5)  fand  in  derbem  Boumonit  von 

der  Grube  Alter  Segen  bei  Clausthal  im  Mittel  von  zwei 
Analysen  : 

S  Sb        Pb        Ca        Fe        Mn      Qaars      Samme 

18,81     28,79    40,24     12,99     2,29    0,17       2,60  100,8a 

Das  Mangan  und  ein  Theil  des  Eisens  rührt  vielleicht 
von  beigemengtem  Eisenspath  her. 


(1)  Jehrb.  Miner.  1856,  885.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XV,  676.  - 
(8)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  Vm,  500.  —  (4)  Ans  d.  Mitth 
d.  natorC  Gesellsch.  in  Bern  1854,  Nr.  817,  57  in  Kenngott*i  l^fi>^ 
d.  miner.  Forsch,  im  Jahre  1855,  S.  120.  Kenngott  hält  des  llinenl 
für  ein  Fahlerzgemenge.  —  (5)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwisseosch.  VIUi 
502. 
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Escosnra  (1)  nntersnchte  das  Schilfglaserz  von  der **^"**"*"- 
Grabe  Santa  Cecilia  bei  Hiendelencina  in  Spanien.  Das- 
selbe ist  bleigran  bis  stahlgrau^  zeigt  lebhaften  Metallglanz, 
bald  muschligen,  bald  kömigen  Brach,  die  Härte  2,5 ,  das 
spec.  Gew.  6,6  bis  5,7,  ist  spröde  >  giebt  schwarzes  Pnlver. 
Es  krystallisirt  rhombisch  nnd  zeigt  em  stark  gestreiftes 
Prisma  (dessen  Winkel  74**  und  145<>?)  und  ein  brachydia- 
gonales  Doma,  dessen  Flächen  an  derHauptaxe  unter  120^ 
zasammenstofsen.    Die  Zusammensetzung  wird  angegeben 

22,45  Ag;    31,90  Pb;    26,88  Sb;     17,60  S. 

Kenngott  (2)  machte  einige  Angaben  über  ein  neues  «•*«»«•»«*• 
Mineral  von  Felsöbanya  in  Ungarn,  welches  in  tafelartigen 
monoklinometrischen  Combinationen  0  P  .  -|-  P .  —  P  (die 
Winkel  der  Tafeln  sind  42  und  138®;  die  Klinodiagonale 
verbindet  die  stumpfen  Winkel)  auf  quarzigem  Gestein  auf- 
gewachsen, eisenschwarz,  mit  einem  dünnen  üeberzug  eines ' 
Eisensinters  bekleidet  ist,  schwarzen  Strich,  muschligen 
Bruch,  die  Härte  2,5,  das  spec.  Gew.  etwa  =  6  hat,  etwas 
spröde  ist,  vor  dem  Löthrohr  auf  der  Eohle  leicht  zu  einer 
schwarzen  glänzenden  Engel  schmilzt  und  in  der  Reductions- 
flamme  zuletzt  ein  Silberkorn  (etwa  30  pC.  betragend)  hinter- 
läfst;  aufser  Silber  enthält  es  noch  Blei,  Antimon  und 
Schwefel  als  wesentliche  Bestandtheile.  —  Hai  ding  er  (3) 
hat  dieses  Mineral  als  Kenngottit  benannt. 

In  dem  Jahresber.  f.  1855,  S.  913  f.  wurde  besprochen,  DnMnojrrit. 

▲nenomclaii. 

dafs  Damour  früher  als  in  dem  Dolomit  des  Binnenthaies  »"«okia.. 

Biaalt. 

in  Wallis  vorkommend  ein  als  Dufrenoysü  bezeichnetes 
Mineral  beschrieben  hatte,  welches  regulär  krystallisirt  sei 
und  die  Zusammensetzung  2  PbS,  AsSs  habe ;  dafs  alsdann, 
nachdem  Heufser  auf  das  Vorkommen  eines  rhombisch- 
kr^stallisirenden  grauen  Schwefelmetalls  neben  einem  regu- 


(1)  Ans  d.  Revista  minera  VI,  858  in  Ann.  min.  [5]  Vm,  496.  — 
(2)  Fogg.  Ann.  XCVIII,  165;  Jahrb.  Miner.  1866,  666.  --  (8)  Wien. 
Acad.  Her.  XXIT,  386. 
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J^«ÖÄ.J*^  krystallisirenden  aufmerksam  gemacht  (das  erstere  namite 
"S?"'  Heufser  Birmü),  Sartorius  von  Waltershansen 
fand,  es  kommen  neben  dem  regulär  krystallisirenden  Mi- 
neral, welchem  er  den  Namen  Dufrknoysü  liels  und  welches 
die  Zusammensetzung  RsS,  AsSt  +  K*^  haben  solle»  auch 
rhombisch  krystallisirende  graue  Schwefelmetalle  vor,  weldie 
von  wechselnder  Zusammensetzung  und  als  Mischungen 
von  zwei  als  isomorph  betrachteten  Mineralien,  Araenomdan 
PbS,  AsSs  und  SkUrohlas  2  PbS ,  AsSs,  aufzufassen  seien. 
Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind  1856 
von  Heufser  und  von  Damour  bekannt  geworden  und 
whr  schliefsen  die  1857  veröffentlichten  Mittheilungen  von 
Sartorius  von  Waltershausen  gleich  hier  an. 

Heufser  (1)  läfst,  wie  es  Sartorius  that,  dem  re- 
gulär krystallisirten  grauen  Schwefelmetall,  das  sich  in  dem 
Dolomit  des  Binnenthaies  findet,  die  Bezeichnung  Dufri- 
noysü;  er  beobachtete  an  diesem  .Mineral ,  für  welches  die 
Formen  ooO  und  202  angegeben  waren,  auchooOoo.202; 
ooOoo.ooO.20  2;  ooOoo.oo0.202.%0; 
00O00.00O.2O2.O.6O6;  der  Bruch  dieses  Mi- 
nerals  ist  muschelige  die  Farbe  des  frischen  Bruchs  schwarz, 
mehr  ins  Bräunliche  als  ins  Graue  übergehend,  der  Strich 
kirschroth,  die  Härte  etwas  über  der  des  Flufsspaths.  Für 
die  Bestimmung  des  spec  Gewichts  öder  eine  Analyse  war 
das  vorhandene  Material  nicht  hinreichend.  -^  Für  das  m 
Säulen  oder  Nadeln  vorkommende,  rhombisch  krystallisirende 
Mineral  beharrt  Heufser  bei  der  Benennung  Binnä,  und 
er  giebt  an,  dafs  es  sehr  spröde  ist,  graue  bis  schwarze 
Farbe  und  vollkommen  muscheligen  Bruch  hat,  und  ein 
dunkleres  rothes  Pulver  giebt  als  der  Dufr^noysit;  das 
Mineral  zeigt  nach  Heufser's  Bestimmung  ein  (stark  längs- 
gestreiftes) Prisma  00  P  mit  00  ]?  00  und  einer  Reihe  brachy- 
diagonaler  Domen  u.a.;  Heufser 's  Messungen  der  Winkel 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  115;  im  Ann,  J.  pr.  Chem.  LXIX,  126. 
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schienen  ihm   nicht   sich  an   die  von  Sartoriu»  gegebe- J;^*3U^ 
nen  Winkelmessnngen  anzuschliefsen.  f^BiiSal!^' 

Heufser's  sowohl  wie  Sartorius'  Winkelangaben 
fand  Descloizeanx  (1)  wieder  an  sehr  flächenreichen 
Erystallen  des  rhombischen  Schwefelmetalls  aus  dem  Bin- 
nenthal,  an  welchen  er  und  Marignac  Messungen  an- 
stellten. ^.Nach  Descloizeauz'  Deutung  der  Flächen 
zeigen  die  Erystalle,  welche  gewöhnlich  durch  das  Vor- 
herrschen von  0  P  tafelartig  erscheinen^  aufser  dieser  Fläche 
eine  Reihe  brachydiagonaler  und  makrodiagonaler  Domen 
mit  oo  r  oo  und  oo  P  oo,  oder  oo  P  oo  und  oo  P  oo  mit  verschie- 
denen Pyramiden,  oo  P  und  brachydiagonalen  Domen.  Es 
ist  die  Neigung  cx>P:  00  P  =  11801';  OP:  %  i^oo  =  175<»8', 
OP:  Vi  ^00=  173012',  OP:  %  f  oo  =  ITPSl',  OP:  VsPoo 
=  168M5',  0  P  :  %  f  oo  =  163020',  0  P  :  %  f^  oo  =  155024', 
OP  :  f^oo  =  149or,  OP  :  2Poo=  129058^  0P:%^oo 
=  123050;;  0 P  :  Vi  Poo  =  153035',  0  P  :  Vi4  Poo=  160028', 
0P:yi«Poo=157031',0P:%Poo=  148010',  0P:V4Poo= 
128051',  OP :  % Poo  =  UPöÖ'  (weiter  sind  noch  beobachtet 
%Poo,  VsPoo,  ooPoo,  Visf'oo,  Vsi^oo,  Vs^oo,  Vsf  00, 
y4?oo,  "/ef^oo,"/4?oo,  >V4Poo,  ^^%Poo,oof  oo);OP:%P 
=  149055',  OP  :  y„  P  =  154014',  0  P  :  Vie  P  =  I6OO6', 
OP  :  %  P  =  14405',  0  P  :  Vs  P  =  134036',  0  P  :  Ve  P 
=  126029',  0  P  :  74  P  =  116015',  0  P  :  %  P  =  10305r, 
0  P  :  4  P  =  102010'.  Deutliche  Spaltbarkeit  findet  statt 
parallel  00^00  und  parallel  OP.  Descloizeanx  bewahrt 
diesem  rhombisch  krystallisirten  Mineral,  als  dem  für  wel- 
ches Damonr  die  Zusammensetzung  2  PbS,  AsSs  gefun- 
den, den  Namen  Dufrinoysüy  und  schlägt  vor ,  das  regulär 
krystallisirte  Binnii  zu  nennen. 

Auch  Damonr  selbst  will,  wie  Sartorius  (2)  mit- 
theilt, die  Bezeichnung  Dufr6noy8Ü  dem,  von  Sartorius 


(1)  Ado.  min.  [5]  Vm,  8S9;  im  Anas.  8U1.  Am.  J.  [2]  XXIV,  117. 
—  (2)  Pogg.  Aon.  C,  587. 
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I>nfir4no7tlt. 

▲neaomeUii. 

flkleroklM. 

Blanit. 


Oz7d«. 
BtoIcUU«. 


I 

28,540 

25,140 

51,480 

0,170- 

0,080     100,410 

n 

28,820 

28,810 

51,650 

0,120 

—         99,400 

in 

24,659 

28,824 

51,183 

0,025 

—         99,191 

IV 

24,046 

28,948 

51,897 

0,024 

—         99,415 

als  Sfderoklas  benannten ,  Mineral  2  PbS,  AbS«  gewahrt 
wissen.  Sartorins  bebarrt  dabd,  dafs  die  im  Dolomit  des 
Binnenthaies  vorkommenden  nicht  regulär  krystallisirenden 
Schwefelmetalle  in  der  Regel  Mischungen  von  (auch  rein 
vorkommendem)  Skleroklas  2  PbS,  AsS,  und  Arsenomelan 
PbS,  AsSs  seien,  und. er  theilt  zur  weiteren  Unterstützung 
dieser  Ansicht  neue  Analysen  mit,  die  theils  mit  Ejrystall- 
stücken,  theils  mit  derbem  Mineral  von  Nason  (I  xl  il) 
und  von  ührlaub  (TU  u.  IV;  III  ergab  das  spec  Gew. 
6,074,  IV  das  spec  Gew.  5,459)  ausgeführt  wurden  : 

S  Af         Pb         kg       Fe       Bmnme 

,170 

,120 

,025 

,024 

Er  berechnet  diese  Analysen  wie  die  im  vorhergehen- 
den Jahresberichte  mitgetheilten  in  genauester  üeberein- 
stimmung  mit  den  direct  gefundenen  Resultaten  nach  der 
Annahme,  dafs  die  untersuchten  Stücke  Mischungen  jener 
Substanzen  nach  wechselnden  Verhältnissen  gewesen  seien. 
Die  den  Bleiglanz  und  das  Gediegen-Blei  (vgl.  S.  829) 
bei  Zumelohuacan  im  Staate  Veracruz  begleitende  Blei- 
glätte (1)  bildet  nach  Pugh  (2)  eine  feinkörnige  krystalli- 
nische  Masse  von  braunröthlicher ,  stellenweise  graulicher 
oder  hellgelber  Farbe,  ist  etwas  härter  als  Fluisspath,  er- 
gab das  spec.  Gew.  7,8  bis  8,0  und  in  zwei  Analysen  die 
Zusammensetzung  : 

PbO        Pe,0,      CO,        SiO,      8  n.  Verla« 
92,91         5,57         1,88        Spar  0,14 

92,40        4,85        1,88        0,14  1,28 

Bezüglich  der  Erystallisation  des  Zinnsteins  hat  Hes- 
se übe  rg  (3)  mehrere  Irrthümer  berichtigt  Der  einerseits 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  916.  —  (2)  Miscellaneonf  ehemical  «da- 
lyaei  (DiMertation ;  Gdttmgeo  1856),  25;  Ann.  Ch.  Phann.  C,  128;  J. 
pr.  Chem.  LXX,  192;  Obern.  Centr.  1856,  894.  —  (8)  In  der  8.  828 
angef.  Abbandl. 
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« 
ein-»  andererseits  ausspringende  Winkel^  welchen  die  Prismen- 
flächen ooP  eines  Zinnsteinzwillings  mit  einander  machen 
nnd  welcher  zu  129^2'  angegeben  wurde,  ist  =  133*29'. 
Die  Abstumpfungsflächen  der  Combinätionskanten  zwischen 
oo  P  und  oo  P  oo  sind,  mindestens  an  den  sächsischen  und 
böhmischen  Zinnsteinen,  nicht  oo  P  y^  (wie  gewöhnlich  an- 
gegeben), sondern  oo  P  2. 

Auch  an  dem  Rutil  ist  nach  Hessenberg  das  am  ^''^^' 
häufigsten  vorkommende  symmetrisch  -  achtseitige  Prisma 
oo  P  2,  nicht  (wie  gewöhnlich  angegeben  wird)  oo  P  3. 
Hessenberg  glaubt,  dafs  die  bisherige  Annahme  auf 
einer  Verwechselung  von  oo  P  und  oo  P  oo  beruht  habe, 
da  00  P  2 :  00  P  =  16P34'  und  oo  P  2  :  oo  P  oo  =  153026', 
hingegen  oo  P  3  :  ooP  =  153*26'  und  ooP3  :  ooPoo 
=  16P34'  ist. 

Kokscharow  (1)  hat  Brookitkrystalle  von  der  Gold-    ■'••"*• 
seife  Atliansk  im  Ural  und  aus  Nordwallis  krjstallographisch 
untersucht.    Wiser  (2)  beschrieb  den  Brookit  aus  dem 
Griesemthale  im  Oanton  Uri. 

Das  Titaneisen,  welches  in   dem  Ohioritschiefer  von  ^^^^T 
Harthau  bei  Chemnitz  bald  in  Gestalt  hezagonaler  Tafeln, 
bald   in  dem   Quarz  und   Braunspath  anliegenden   eisen- 
schwarzen Lamellen  vorkommt,  fand  O.  Hesse  (3)  in  zwei 
Analysen  zusammengesetzt  : 
1)    62,02  TiO.j    47,48  Fe,0,.  2)    68,60  TiO,;     47,22  Fe,0,. 

Zepharovich  (4)  beschreibt  das  Vorkommen  von 
Iserin  in  dem  Sande  von  Si6*Fok  im  Somogyer  Comitat  in 
Ungarn.  Der  in  diesem  Sande  neben  Quarz,  Kalkstein  u.  a* 
vorkommende  Iserin  bildet  unbestimmt  eckige,  manchmal 
aber  deutlich  regulär  krystallisirte   (O  und  oo  O  oo  •  O) 


(1)  Materiaiien  n.  f.  w.  {rgl  6.  827)  ü,  278;  P«Unb.  Aead.  Bull. 
XIV,  807.  ~  (2)  Jahrb.  Miner.  1866,  16.—  (8)  Programm  derOewerbe- 
aehole  su  Chemn^ts,  Ostern  1866,  8.  10.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX> 
860. 
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Kömer  vom  spec.  Gew.  4,817;   C.  y.  Hauer    giebt  ihm 
nach  seinen  Untersuchungen  die  Zusammensetzung  : 
27,04  FeO;    40,88  Fe,0,;     27,75  Ti,0,;     8,78  OaO    (Sunme  99,45). 

In  dem  s.  g.  Magneteisen  vom  Silberberg  bei  Boden- 
mais fanden  A.Vogel  d.  j.  und  Reischauer  (1)  63,00  pG 
Eisenoxyd,  17,79  Eisenoxydul  und  18,53  Titansäure  (Summe 
99,30). 

Magneteiten.  YüT  düs  Magueteiseu  war  schon  früher  angegeben 
worden,  einzelne  Varietäten  desselben  enthalten  mehr  Eisen- 
oxyd, als  der  Formel  FeO,  FojOs  entspricht  Für  Krystalle 
von  Magneteisen  von,Pfitsch  in  Tyrol,  welche  frisch  und 
unverändert  zu  sein  schienen,  fand  nun -G.G.  Winkler  (2) 
19,66  pC.  Eisenoxydul  und  79,66  pC.  Eisenoxyd  (letzteres 
wurde  aus  der  Lösung  des  Minerals  in  Salzsäure  durch 
Fällen  mit  kohlens.  Baryt  von  dem  Oxydul  getrennt),  oder 
auf  1  Aeq.  Oxydul  fast  2  Aeq.  Oxyd. 

BiaeBcun«.  Scacchi  (3)  machte  Mttheilungen  über  das  Vorkom- 
men von  Eisenglanz  unter  den  Producten  der  Eruption  des 
Vesuvs  1855.  Das  Mineral  fand  sich  in  glänzenden  Ery- 
stallen  (als  Rhomboeder  mit  86^51'  Endkanten winkel,  und 
in  hexagonalen  Pyramiden,  deren  Flächen  zu  0  P  unter 
141 M8^  geneigt  sind),  in  dünnen  blutroth  durchscheinen- 
den Blättchen,  und  in  Stalactiten  und  als  Incrustationen. 
Auch  fanden  sich  glänzende  Reguläroctaeder ,  welche,  pa- 
rallel mit  den  Octaederfiächen,  ^on  sehr  dünnen  Eisen- 
glanzblättchen  (0  R  .  R)  durchzogen  waren.  Ob  die  Haupt- 
masse dieser  Octaeder  aus  Magneteisen  oder  Eisenglanz 
bestand,  ist  nicht  deutlich  angegeben.  Scacc  hi  betrachtet 
es  als  unentschieden,  ob  hier  Pseudomorphosen  von  Eisen- 
glänz  nach  Magneteisen  vorliegen. 


(1)  Ans  d.  Berichten  d.  k.  bayr.  Aoad.  d.  Wissensch.  io  Inatit  1857, 
82.  —  (2)  Viertetjahrsschr.  pr.  Pharm.  V,  241.  ~  (8)  Ans  Scaeclii'f 
Memoria  rallo  Incendio  Vesayiano  del  mese  di  maggio  1866  (Ni4H>li, 
1866),  172  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXn,  266. 
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Sella  (1)  beschrieb  Zwillingsbildangen  des  Quarzes  ^*^' 
von  Traversella  u.  a.  Seiner  Zusammenstellang  der  an 
dem  Qnarz  beobachteten  Flächen  (2)  wurde  schon  im  vor- 
hergehenden Jahresberichte,  S.  919,  erwähnt.  Auch  be- 
züglich der  Untersuchungen  von  Eenngott  (3)  über  eine 
gestörte  Krystallbildung  des  Quarzes  an  einem  Erystall  von 
Pregratten  in  Tyrol,  von  6.  vom  Rat h  (4)  über  die  Ueber- 
wachsung  eines  gröfseren  Quarzkrystalls  mit  kleinen  Quarz- 
krystallen,  von  Zinnwald,  von  Hessenberg  (5)  über  eine 
neue  Trapezoederfiäche  am  Quarz  und  über  das  Vorkom- 
men von  Hyalith  auf  krystallisirtem  Quarz,  von  Websky  (6) 
über  einige  seltenere  Flächen  am  Quarz  und  eigenthümliche 
Zeichnungen  der  Fyramidenfiächen,  und  von  V.  v.Lang  (7) 
über  die  Structur  des  Quarzes,  speciell  gleichfalls  über  regel- 
mäfsige  Zeichnungen  der  Pyramidenflächen,  verweisen  wir 
auf  die  unten  angeführten  Abhandlungen. 

Volk  mann  (8)  kommt  durch  eine  krystallographbche  («•y^'*^> 
Untersuchung  des  Haytorits,  welcher  als  eine  Pseudomor-  ^ 
phose  von  Quarz  nach  Datolith  betrachtet  wird,  zu  dem 
Schlufs,  der  Haytorit,  dessen  Erystallform  der  <les  Dato- 
liths  allerdings  ähnlich  sei  aber  doch  auch  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten von  dieser  zeige,  sei  ein  selbstständiges  Mine- 
ral, wenigstens  keine  Pseudomorphose  nach  Datolith. 

Hermann  (9)  hatte  die  Ansicht  ausgesprochen,  der  ^^iVifV 
von  ihm  untersuchte  Völcknerit  (10)  vpm  Ural  möge  im  ^^'J^^j^^ 
Wesentlichen  identisch  sein  mit  dem  durch  Hochstetter(ll)  (Hydrouikit.) 


(1)  In  der  S.  827  angef.  Abhandl.  —  (2)  Cimento  HI,  287.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  XCVII,  628.  —  (4)  Verhandl.  d.  naturhiat.  Ver.  d.  preofs. 
Bheinlande  u.  Westphaleni  Xm  (1856),  S.  XCVL  —  (5)  In  d.  8.  828 
angef..  Abhandl.  -  (6)  Pogg.  Ann.  XCIX,  296;  ygl.  V.  v.  Lang's 
Bemerkungen  in  Pogg.  Ann.  C,  851.  —  (7)  Wien.  Aead.  Her.  XX,  393. 
—  (8)  Aus  dem  Bericht  über  die  8.  Qeneralyersammlung  d.  Clansthaler 
Vereins  Blija  in  Jahrb.  Miner.  1856,  562.  »  (9)  Jahresber.  f.  1849, 
736.  —  (10)  ^Jahreaber.  f.  1847  u.  1848;  1168.  —  (11)  J.  pr.  Chem. 
XXYU,  376;  Berzeliuf'  Jahresber.  XXUI,  281. 
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analysirten  Hydrotalkit  von  Snarum.  Rammelaberg  (1) 
fand  'dies  bestätigt;  bei  der  Analyse  des  reinen  weilsen 
Hydrotalkits  von  Snarum  (die  theilweise  krammblätterig^ 
Massen  zertheilen  sich  bei  dem  Zerschlagen  in  parallele 
Fasern;  sie  ergaben  das  spec.  Gew.  2,091)  erhielt  er  : 
CO,        MgO        Al»Oj  KO  Snmme 

2,61         37,27        19,25        41,59  100,72 

6,05  88,18  17,78  87,99  •)  100,00 
7,82  87,30  18,00  87,88*)  100,00 
7,80        37,04        18,87        87,88  100,59 

*)  ftU8  der  Differenz. 

welche  Resultate  den  von  Hermann  für  den  Völcknerit 
gefundenen  nahe  kommen.  Bezüglich  der  Deutung  jener 
Resultate  schwankt  Rammelsberg  zwischen  den  Formeln 
MgO,  MO,  +  4  (MgO,  3  HO)  oder  Al^O,,  3  HO  -f 
5  (MgO,  2  HO);  der  Eohlensäuregehalt  des  Minerals  ist 
dabei  unberücksichtigt  geblieben. 
im"A*niV  J.  F.  L.  Hausmapn  (2)  hat  weitere  Mittheilungen 
KüMuiIhe  ^^^^  krystalHnische  Schlacken  und  namentlich  über  Chyto- 
(8ch?ick^»).  phyllitr  und  Chytostilbitschlacke  gemacht.  Er  erinnert, 
dafs  bei  den  verschiedenartigsten  Hüttenprocessen  Schlacken 
von  gleicher  stöchiometrischer  Zusammensetzung  entstehen 
können,  dafs  sich  z.  B.  sehr  häufig  Schlacken  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Chrysoliths,  häufig  auch  von  der  des 
Augits  finden.  Er  macht  nun  darauf  aufmerksam,  dafs 
auch  Schlacken  von  der  Zusammensetzung  des  Chytopkylläs  (3) 
häufiger  vorkommen.  So  entspricht  dieser  Zusammensetzung 
(RO,  SiOs,  wo  SiOs  theilweise  durch  AUOs  vertreten)  die 
Analyse  der  Schlacke,  welche  auf  KaaQords  Kupferwerk  in 
Norwegen  fiel  und  deren  Zusammensetzung  nach  Stro- 
meyer's  Analyse  schon  früher  (4)  mitgetheilt  wurde,  und 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVU,  296;  Chem.  Centr.  1856,  153;  Phil  UMg.W 
XI,  405.  —  (2)  Nftohrichten  Ton  d.  Uniy.  n.  d.  k.  QeseUsch.  d.  Wifienfcb' 
tu  OöttingeD  1866,  Nr.  12 ;  iDStit  1856,  897.  —  (8)  Vgl  Jahrefber.  t 
1860,  710.  — (4)  Jahrefber.  f.  1864,  778  bei  •KrystaUBchUcke(2)«.  Hani- 
mann  erinnert,  daTs  die  ZaU  17,64  Eiienoxydol,  und  nicht  Ozjd,  be- 
deuten müsse. 
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Hausmaniiy  welcher  ihre  äufseren  Eigenschaften  unter-  ^?JS«tJ' 
suchte,  fand  auch  diese,  bis  auf  die  Farbe,  mit  denen  (j^j  c*«*»**«''«»)- 
von  ihm  zuerst  als  Chytophyllit  benannten  Schlacken  nahe 
übereinstimmend.  Des  von  Sandberg  er  beobachteten 
Vorkommens  chjtophyllitartiger  Schlacken  auf  nassauischen 
und  rheinischen  Hütten  wurde  schon  früher  (1)  gedacht.  — 
Mehrere  dem  Chytophyllit  im  Aeufseren  ähnliche  Schlacken 
ergaben  nach  Analysen,  welche  Geuther  ausführte,  ein 
anderes  stöchiometrisches  Zusammensetzungsverhaltnifs,  als 
das  dem  Chytophyllit  beigelegte.  Hausmann  betrachtet 
die  Zusammensetzung  der  folgenden  Schlacken,  deren  Eigen- 
schaften von  ihm  genau  untersucht  wurden,  als  im  Wesent- 
lichen der  Hornblendemischung  entsprechend  :  A  einer 
blaugrauen  strahligen  Schlacke  vom  Eisenhohofen  zu  Geis- 
lautem bei  Saarbrücken,  von  2,711  spec.  Gew.;  B  einer 
fahlgrauen,  ausgezeichnet  strahligen  Schlacke  von  der  Con- 
cordiahütte  bei  Coblenz  (2),  von  2,754  spec.  Gew.;  C  einer 
grünlich-grauen  strahligen  Schlacke  von  der  Eönigshütte  in 
Schlesien,  von  2,755  spec.  Gew.  Nach  Geuther  ist  die 
Zusammensetzung  dieser  Schlacken  : 

SiO,  A1,0,  CaO  MgO 

A     43,00  11,61  88,33  2,09 

B     49,36  8,14  33,07  0,87 

C     48,64  10,29  32,67  1,24 

Hausmann  bezeichnet  diese  Schlacken,  deren  Zu- 
sammensetzungsverhaltnifs im  Wesentlichen  das  der  Horn- 
blende sei,  als  Chytostübit;  dieses  Zusammensetzungsver- 
haltnifs ergiebt  sich  indessen  nur,  wenn  man  die  Thonerde 
als  Kiesel säare  vertretend  betrachtet.  Hausmann  macht 
darauf  aufmerksam,  dafs  bei  ihnen  einem  gröfseren  Gehalt 
an  Kieselsäure  ein  kleinerer  an  Thonerde  entspreche;  er 
läfist  es  übrigens  unentschieden,   ob  Al^Os  als  SiOs  ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  768.  —  (2)  üeber  andere  krystallinisehe 
Schlacken,  die  hier  gefallen,  vgl  a.  a.  Jahresber.  f.  1851,  766  *,  f.  1855, 
923. 


FeO 

MnO 

3,97 

1,00 

3,21 

5,85 

4,28 

.2,88 
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tretend  oder  ob,   Scherer's  Ansichten  gemäfs,  3  AltO^ 
als  2  SiOs  vertretend  zu  betrachten  seien. 
tTeWiiii.        E.  E.   Schmid  (1)   veröffentlichte  die  Analysen  von 
filUnRsol.  Andalusit  A   vom  Katharinenberg   bei   Wunsiedel ,   B  von 
A-diudu  Robschütz  bei  Meifsen  und  C  von  Bräunsdorf  bei  Freiberg, 
welche  Pfingsten   unter  seiner  Leitung  ausgeführt  hat; 
alle  drei  zeigten  die  Härte  7,5  und  pfirsichblüthrothe  Farbe, 
wurden  durch  starkes  Glühen  entförbt  unter  Gewichtsver- 
lust  (dieser  wurde  nicht  weiter  berücksichtigt;   er  betrog 
bei  A  2,1,  bei  B  und  0  1,2  pC).    Es  wurde  gefunden 
Spec.  Gew.         SiO,      A1«0,      Fe,0,      CaO      MgO      Summe 
A      8,12  86,74      56,98        5,71        0,15      0,20        98,78 

B      8,11  86,84      55,82        3,22        1,09      1,14        98,11 

C       8,07  87,57      59,88        1,88        0,61      0,17         99,56 

Bei  Vernachlässigung  der  Basen  RO  ergiebt  sich  das  Saner- 

stoffverhältnifs  SiOs  :  RjOs  bei  ^  =  2 : 3,06,  bei  5  =  2  :  2,77, 

hei  0=2: 2,86,  nahe  entsprechend  der  Formel  3  RsO,,  2  SiO,. 
^^^    '  Für  die  Zwillingskrystalle  des  Stauroliths,   an  welchen 

die  Zusammensetzungsebene  y^^y^i  gab  Hessen b er g  (2) 

eine  berichtigte  Zeichnung. 
f7eVe'Biu-        Friedel  (3)  beschrieb  Zirkonkrystalle  von  Serro-de- 
B^u^^tLo.Yrio  in  Brasilien,   von   brauner  Farbe   und  4,41  bis  4,47 

spec.  Gew.;   sie  zeigen  u.  a.  0  P,  manchmal  zugleich  mit 

oo  P  stark  vorherrschend. 

Chan  dl  er    (4)    analysirte    einen  nordamerikanischen 

Zirkon  (5),  von  brauner  Farbe  und  4,56  bis  4,61  spec.  Gew. 

(nach  dem  Glühen  4,67  bis  4,65),  mit  folgenden  Resultaten : 

65,80  ZrO;      0,67  Fe.O,  ;      88,70  SiO,;      0,41  HO     (Somme  100,08) 
cfcrytouth.  Hesse nberg  (6)  hat  ein  farbloses  Chrysolithkryställ- 

chen   vom  Vesuv  (mit  Diopsid  vorkommend)  untersucht, 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  118;  J.  pr.  Obern.  f»XTX,  138;  Jahri». 
Büner.  1857,  70.  «  (2)  In  der  8.  828  angef.  Abhandl.  —  (8)  Ann.  min. 
[5]  IX,  629.  —  (4)  MisceilaneoDfl  chemical  researchet  (Diaaerutkm ; 
Göttingen  1856),  9.—  (5)  Nach  Dana's  Angabe  (SiU.  Am.  J.  [2]XXIY, 
181)  von  Bnncombe-Oonnty  in  Nord-Carolina.  —  (6)  In  der  6. 828  anget 
AbbandL 
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welches  zusammen  mitP.2P2.2Poo.Poo  .  oofoo.  ^''"^"**- 
00  P  3  .  00  P  2  auch  00  P  %  zeigt. 

In  der  vollständigeren  Mittheilang  seiner  Untersuchung 
des  titanhaltigen  Chrysoliths  von  Pfunders  in  1?yrol  (1)  giebt 
D  a  m  o  u  r  (2)  das  spec.  Oew.  =  89200  und  als  Resultate 
von  zwei  Analysen  (die  erste  war^  schon  früher  mitgetheilt, 
aber  das  Eisen  als  Oxyd  und  auch  der  Wassergehalt  etwas 
anders  angegeben  worden)  : 

SiO,        TiO,        MgO        FeO        MnO        HO        Summe 
86,80        5,80         49,65        6,00        0,60        1,75  99,60 

86,87        8,51         50,14        6,21        0,60        1,71  99,04 

Damour  ist  geneigt,  die  Titansäure  und  das  Wasser 
als  wesentlich  ,znr  Constitution  dieses  Minerals  gehörig  zu 
betrachten. 

Hessenberg  (3)  hat  die  bisher  am  Augit  beobach-  i^;«J}i 
teten  Flächen  zusammengestellt  und  nach  seinen  Unter- 
suchungen von  Krystallen  des  gemeinen  Augits  von  Aren- 
dal  (a),  des  Diopsids  vom  Vesuv  (4),  von  Pfunders  (c) 
und  von  der  Mussa-Alp  (d)  mehrere  neue  Flächen  kennen 
gelehrt,  nämlich  +  %  P  3  (a  u.  J) ,  00  P  5  (c  u.  d),-\-PS 
(d),  +  V,  P  (cO,  -  2  P  (&  u.  rf)  und  +  %  P  (J). 

R.  P.  Greg  (4)  bestimmte  die  Form  glänzender  Kry-  ^^«^««jjj^ 
stalle  des  Rhodonits  von  Pajsberg's  Eisengrube  in  Schwe- 
den (5).  Er  fand,  wie  Dauber  (6),  die  Krystallform 
triklinometrisch ,  und  auch  seine  Messungen  der  Winkel 
stimmen  mit  denen  von  Dan  her  nahe  überein.  Doch  stellt 
Greg  die  Erystalle  so,  dais  die  Analogie  mit  der  Augit- 
form  hervortritt  (7).  Der  Rhodonit  zeigt  dann  00  P  .  00  t  oo 
(der  Fläche  00  P  00  des  Augits  entsprechend;  diese  Fläche 
ist  im  Folgenden  nach  vom  gestellt  gedacht)  •  00  P  00  (der 
Fläche   (00  P  00)   des   Augits   entsprechend)  .  2  T'  (ent- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  980.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  VIII,  90.  * 
(8)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  196;  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXn,  259.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1851,  768.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1855,  928.  —  (7)  Vgl.   daselbst,  92&. 
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sprechend  -|-2P).0P,  Greg  bestimmte  die  Neigunjjen 
00  ',P  :  00  P%  =  87020',  0  P  (unten)  :  oo  ',P  =  9Z^W, 
0  Pj  00  P',  =  HOMO',  oo  ',P:oo?oo  =  136^0',  oo  ',P: 
oo  P  oo  =  138020',  00  ',P  :  2  'P  =  148042',  oo  P',  :  2  P' 
=  142030',  oo'  ,P  :  2  P'  =  86035'.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr 
vollkommen  parallel  oo',P  und  0  P,  weniger  parallel  ooF^, 

Für  die  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Hornblende,  welche 
mit  triklinometrischem  Feldspath  das  Gestein  des  Berges 
von  Avenas  (in  der  früheren  Provinz  Beaujolais  in  Frank- 
reich)  zusammensetzt,  giebt  Drouot  (l)al8  Resultat  sei- 
ner Analyse  : 

SiO«      A1,0,      FeO      MnO      CaO      MgOn.  Alkali      Gl&h?erL 
,  Ö0,0        8,6         16,7        Spur      12,6  12,8  •)  1,0 

♦)  Ans  dem  Verlast. 

A.  Er d mann  (2)  beschrieb  ein  in  den  Eisengruben 
von  Dannemora  vorkommendes  faseriges  bis  strahliges  Mi- 
neral, dessen  Individuen  fest  verwachsen  sind,  und  welches 
gelbbraun  bis  grünlichgrau  ist,  das  spec.  Gew:  3,516  hat, 
vor  dem  Löthrohr  schwarz  wird  und  in  dünnen  Stücken 
zu  dunkler  Schlacke  schmilzt.  Es  ergab  die  Zusammen- 
setzung : 

SiO,       A1,0,        CaO        MgO        MnO        FeO 
48,89        1,46  0,73         2,92  8,46        88,21 

nahezu  der    Formel  4  RO,  3  SiOs   entsprechend ,    wo  RO 

fast  ganz  durch  Eisenoxydul  repräsentirt  ist.    Kenngott 

schlägt  für  diese  Hornblendeart  den  Namen  Dannemorit  vor. 

F.  Stifft  (3)  analysirte  den  von  G.  Leonhard  im 

B»VenB,o  Sjcuit   bci   Wcittheim    an    der   Bergstrafse   aufgefundenen 

«.  RO.     Orthit.    Letzterer  ist  schwarz ,   giebt   ein  grünlich -graaes 

Pulver,  bildet  meistens  erbsengrofse  und  kleinere  rundliche 

Körner  mit  derber  oder  strahliger  Structur,  selten  Krystalle 


(1)  Ann.  min.  [6]  VIII,  807;  J»hrb.  Miner.  1857,  846.  —  (2)  An» 
Dannemora  jernmalmsfalt  i  üpsala  Län  af  A.  Erdmann  (Stockhotaa, 
1851)  in  Kenngo tt*8  Uebersiebt  d.  miner.  Fortcb.  im  Jahre  1865,  61. 
—  (3)  Jahrb.  Miner.  1856,  895. 
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(ein  solcher  zeigt  die  Form  des  Epidots),  hat  Glasglanz^ 
zum  Fettglanz  neigend,  unvollkommen  muscheligen  Bruch» 
ist  nur  in  den  feinsten  Splittern  durchscheinend »  hat  die 
Harte  des  Feldspaths  und  das  spec.  Gew.  3,44  bis  3,47. 
Zwei  Analysen  (die  untersuchten  Proben  bestanden  gröfsten- 
theils  aus  Krystallfragmenten)  ergaben  : 


ö 


SiOjiAlsO, 
32,79  U,67 
85,081  14,70 


FeO 
14,71 
15,81 


CeOa.LaO 
22,81 
18,91 


MnOlYOlCaO 

Spar  2,42  9,68 
Spurll,47|9,45 


MgO 
1,20 
1,19 


KO 
0,41 
0,40 


NaO 
0,S4 
0,84 


HO 

2.67 
2,67 


Samme 
101,20 
100,02 


Stifft  nimmt,  den  Wassergehalt  als  unwesentlich  be- 
trachtend, die  von  Scheerer  (1)  aufgestellte  Formel 
2  (AlgOs,  SiOs)  +  3  (3  RO,  SiO,)  an. 

Den  EukoKt  (2)  betrachtet  N.B.  Möller  (3)  als  iden- 
tisch mit  dem  Eudialjt;  grönländischer  Eudialyt  zeigte  mit 
dem  norwegischen  Eukolit  gleiches  Aussehen  und  Löthrohr- 
verhalten.  —  Auch  Damour  (4)  erklärt  diese  beiden  Mi- 
neralien für  identisch.  Nach  ihm  ist  der  norwegische  Eu- 
kolit spaltbar  nach  den  Flächen  eines  hexagonalen  Prismas, 
optisch-einaxig  (5),  von  demselben  spec.  Gew.  wie  der 
grönländische  Eudialyt  (Eukolit  3,007,  Eudialyt  2,906),  der- 
selben  Härte  und  demselben  chemischen  Verhalten.  Er  fand 
A  in  dem  Eudialyt  von  Eangerdluarsuk  in  Grönland,  B  in 
dem  Eukolit  aus  dem  Zirkonsyenit  von  Brevig  in  Norwegen  : 


A 
B 


8iO, 

50,38 
45,70 


TaO,|Zr,Oj|Co,0, 
0,85   15,60       — 
2,85  1 14,22  I   2,49 


FeO 
6,37 
6,83 


LaO 
1,11 


CaO   MnO  NaO :  Cl 
13,10  1,48 
11,59  1,11 


9,23  I  1,61 
9,66  I  2,85 


Glüh- 
Verl. 
1,25 
1,88 


EadUljt. 
Eukolit. 


Somme 
99,37 
99,24 


Damour  nimmt,  die  Tantalsäure  mit  der  Kieselsäure 
zusammenfassend,   für   den   Eukolit    die   von   Rammels- 


(1)  Pogg.  Ann.  LI,  407.  465 ;  Berselins'  Jahresber.  XXI,  204.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1208.  —  (8)  Ans  Njt  Magas.  för  Natnr- 
Tid.  IX,  Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  818.  —  (4)  Gompt.  rend. 
XLIU,  1197;  Instit  1857,  4;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  876;  Pbil.  Mag.  [4] 
Xm,  891.  ~  (5)  Entgegen  einer  früheren  Angabe  (Jahresber.  f.  1856, 
961).  Damonr  giebt  jetst  an,  der  Enkolit  sei  optisch  negativ ,  der 
Endialyt  optisch  positiT. 
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berg  (1)  för  den  Eudialjt  gegebene  Formel  6  RO,  R,0„ 
6  SiOs  =  2  (3  RO,  2  SiO,)  +  R^jO,,  2  SiO,  an. 
Aivit.  2iuv  Ergänzung  ihrer  früheren  Angaben  über  den  AI- 

Vit  (2)  theilen  Forbes  und  Dahll  (3)  mit,  dafs  an  den 
Alvitkrystallen  (P  .  oo  P  .  oo  P  oo)  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  123^30',  in  den  Seitenkanten  =  84^2',  welche  Winkel 
mit  den  für  den  Zirkon  geltenden  fast  übereinstimmen.  Der  Ai- 
vit kommt  im  Granit  bei  Helle  (in  der  Gegend  von  Arendal) 
auf  rostfarbenem  Feldspath  aufgewachsen  und  von  Quarz 
umhüllt  vor,  bei  Alve  (daselbst)  in  einer  mit  dünnen  Glim- 
mertafeln abwechselnden  Feldspathlage,  und  der  im  Glinuner 
steckende  Theil  der  Alvitkrystalle  ist  dünner  und  weniger 
vollständig  ausgebildet  als  der  im  Feldspath  befindliche. 
(DayfdJLt).  Heddle  (4)  fand  es  bestätigt,  dafs  der  s.  g.  David- 
sonit  identisch  mit  Beryll  ist. 
o~»«*-  Nach   Hessenberg   (6)   zeigt  der  Granat  von  Auer- 

bach an  der  Bergstrafse  aufser  den  gewöhnlichen  Cbranat- 
formen  manchmal  auch  ooOy^  fast  selbstständig,  mit  nur 
Spuren  von  2  0  2,  und  die  Combination  2  O  2  .  oo  0  . 
3  O  %  .  oo  O  2  .  oo  O  %. 

Damour  (6)  analysirte  A  den  Melanit  von  Frascati 
und  B  hellgrünen  Granat  (oo  O  oder  kleine  durchscheinende 
unkrystallinische  Körner;  spec.  Gew.  3,85)  von  Zermatt, 
welcher  hier  in  weifsem  Asbest  vorkommt  : 

SiO,        AljO,        Fe,0,        CaO        MgO       TiO, 
Ä    85,84        6,24  28,12         82,72         1,04        1,04 

B    86,08         1,24  80,05         82,14        0,54  ~ 

Bkapoiith.  H es s qnb e  rg  (7)  beschrieb  einen  Sarkolithkrystall  vom 

Vesuv,  welcher  u.  a.  die  Flächen  3  P  zeigt  An  russischoi 
Skapolithen  waren  diese  Flächen  bereits  von  Kokscha- 
row  (8)  beobachtet  worden. 


(1)  Handwörterb.  d.  ehem.  Miner.,  II.  Sappl.,  50.  —  (2)  Jabretber.  t 
1855,  940.  —  (8)  Aus  Nyt  Magaz.  för  Natnrvid.  IX,  14  in  J.  pr.  Cbea 
LXIX,  852.  —  (4)  Phil,  Mag.  [4]  XII,  886;  J.  pr.  Chcm.  LXX,  124.  - 
(5)  In  der  8.  828  angef.  Abhandl.  —  (6)  Instit  1856,  441.  —  (7) Inder 
8.  828  angef.  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  829. 
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(1)  In  der  S.  828  «ngef.  Abhandl.  —  (2)  Berl.  Ac«d.  Ber.  1866, 
605;  Pogg.  Ann.  G,  188;  J.  pr.  Chem.  LXX,  221;  Cham.  Centr.  1867, 
116.  -^  (8)  Knleisa's  Analyse  dieses  Zoisits  (Jahresber.  f.  1864,  822) 
ist  nach  Bammelsberg  nnriehtig;  die  hier  gefnndene  Zirkonerde  ge- 
hört nicht  dem  2«oisit  an,  sondern  dem  in  ihn  eingewachsenen  Zirkon. 

jAhresbcrIchft  f.  1S6S.  54 
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Hessenberg  (1)  hat  die  bisher  am  Epidot  beobach-  '■^''^ 
teten  Flächen  zusammengestellt  und,  nach  seinen  Unter- 
sachungen  an  Erystallen  von  Zermatt  und  aus  dem  Ober- 
alpthal (St  Gotthard),  als  neu  angegeben  die  Flächen  (be* 
zogen  auf  die  von  Naumann  gewählte  Grundform)  : 
+  2P%,  -%P,  +  P%,_%Poo,  -7Poo,-7P7 
und  (Vs  P  oo). 

Rammeisberg  (2)  hat  Untersuchungen  über  den 
Zoisit  und  seine  Beziehungen  zum  Epidot  veröffentlicht« 
Er  discutirt,  in  wie  fem  die  krystallographischen  Eigen- 
schaften beider  Mineralien  ihre  Vereinigung  oder  Tren- 
nung rechtfertigen»  und  dann,  da  von  dieser  Grundlage  aus 
ein  sicheres  Resultat  sich  ihm  nicht  ergab ,  die  Ergebnisse 
der  chemischen  Analysen»  welche  er  mit  Zoisiten  von  ver- 
schiedenen Fundorten  ausführte.    Er  untersuchte  Zoisit  : 

I  von  der  Saualpe   in  Eämthen  (3)   (spec.  Gew.  S^Söd), 

II  von  Gefrees  im  Fichtelgebirge  (spec.  Gew.  3,361),  in 
von  Goshen  in  Massachusets  (spec.  Gew.  3,341,  nach  dem 
Glühen  2,726),  IV  von  Sterzing  in  Tyrol  (spec.  Gew.  3,352), 

V  aus   dem  Thal   Fusch  im  Pinzgau  (spec.  Gew.  3,251), 

VI  vom  Meiggerthal  (Saasthal)  am  Monte  Rosa  (spec.  Gew. 
3,280).  In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  a  die  Ana- 
lyse mit  kohlens.  Natron,  h  dieselbe  auf  wasserfreie  Sub- 
stanz berechnet,  c  die  Analyse  des  geglühten  Zoisits  mit 
Salzsäure,  d  das  Mittel  aus  h  und  c. 
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I 

n 

in 

a 

b 

c 

d 

a 

6 

et) 

d 

a        b 

c 

d 

SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

CaO 

MgO    . 

X*) 

40,08 

28,70 

3,60 

24,27 

0,84 

2,09 

41,16 
29,47 

3,60 
24,92 

0,86 

41,87 
28,32 

4,37 
24,64 

0,30 

99,60 

41,51 
28,90 

3,98 
24,78 

0,58 

99,75 

40,21 

29,00 

2,61 

24,31 

0,26 

2,08 

98,87 

41,07 
29,62 

2,66 
24,82 

0,23 

98,34 

41,30 
81,19 

8,10 
24,93 

0,23 

100,76 

41,18 
30,40 

2,83 
24,87 

0,26 

99,63 

40,00 

30,16 

2,06 

23,64 

0,82 

2,26 

98,82 

40,92 
30,86 

2,10 
24,08 

0,84 

98,80 

41,04 
31,91 

2,92 
24,85 

0,16 

40,98 
31,88 

2,51 
24,46 

0^ 

98,48 

100,00 

100,87 

99,83 

*)  Glühverlüst.  —  f)  Mittel  von  zwei  Analysen. 


IVi) 

V 

VI 

a 

b 

c 

d 

a 

b 

e 

d 

SiO,     .     .    . 
Al.O,    .     .    . 

Sb°- ;  :  : 
ff  :  ;  : 

X*)      .    .     . 

40,82 
30,97 

2,11 
24,66 

0,24 

41,44 
27,15 

2,94 
22,81 

1,23 

3,67 
99,24 

43,02 
28,19 

8,1)6] 
23,68 

1,28 

99,22 

44,02 

30,86 

23,61 
1,24 

99,63 

48,62 
28,19 

3,06 
23,60 

1,26 

99,62 

41,80 
28,62 

2,82 
21,34 

0,66 

3,18 
98,42 

48,17 

29,46 
2,90 

22,04 
0,68 

98,25 

44,32 

29,00 

3,45 

22,58 

0,54 

0,93 

43,74 

29,23 

3,18 

22,31 

0,59 

0,93 

98,79 

100,82 

99,98 

*)  Glfihverlust.  —  f)  ^nrde  nar  im  geglUhten  Znstande  iratersneht. 
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Sämmtliche  Analysen  (d)  geben  das  Sauerstoffverhält- 
ni{s  von  RO  :  RsOs  :  SiOs  sehr  nahe  =  1:2:3  (schwan- 
kend innerhalb  der  Grenzen  1  :  1,94-2,16:2,96-3,36)  und 
hiernach  betrachtet  Rammeisberg  den  Zoisit  als  mit  dem 
Epidot  gleich  zusammengesetzt,  im  Wesentlichen  als  3  CaO, 
SiOs  -f-  2  (AljOs,  SiOs).  Die  chemische  Zusammensetzung 
spricht  mithin  für,  wenigstens  nicht  gegen  eine  Vereinigung 
von  Zoisit  und  Epidot.  Rammeisberg  erinnert,  dals 
dieselbe  Formel  auch  noch  dem  Mejonit  zukomme. 

Descloizeaux  (1)  hat  den  Lievrit  krystallographisch 
untersucht,  namentlich  Erystalle  von  Elba.  Er  fand  daran 
die  Flächen  OP  .  Poo  .  3Pcx) .  ooPoo  .  3P3  .  2P2  .  ooP2. 
P.ooP. 2  P2. 00*^2.31^3.  oof*3  .  ool?4:  2#oo.oo]^oc 


(1)  ADD.  mio.  [5]  VllI,  402;    im  Auss.  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV,  122. 
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Er  bestimmte  die  Neigungen  P  oo  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  "^ 
=  112M9',  0  P  :  P 00  =  146«24',  OP :  2 1  oo  =  138<>29',  P:P 
in  den  schärferen  Endkanten  =  117^27^  in  den  stumpferen 
=  1390  31',  in  dfen  Seitenkanten  =  77^12',  ooP  :  ooP  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt=l  12^38'  (berechnet ;  beobach- 
tet IIP  ungefähr),  oo  f  2  :  oo  t  2  daselbst  =  73046', 

Tobler  (1)  untersuchte  auf  F.  Sandberger'a  Ver- 
anlassung den  Lievrit  von  Herbomseelbach  in  Nassau.  Das 
Minerid  findet  sich  hier,  an  der  Grenze  der  Diabasgesteine 
gegen  die  geschichteten  Bildungen  der  Uebergangsformation, 
mit  Eisenkiesel  oder  Quarz  in  derben  Massen  und  in  deren 
Klüften  in  Erystallen  ooJ^2.Poo.ooP.P,  auch  in  strahli- 
gen und  stänglichen  Aggregaten;  es  ist  blauschwarz,  äufser- 
lich  braunschwarz,  von  Härte  6  und  3,711  spec.  Gew.  Die 
Analyse  gab  : 

SiO,        CaO        BInO        FeO        Fe,Os        ^0      Bniiime 
38,30       11,68         6,78       24,02         22^7         1,12       99,47 

der  B  er zelius' sehen  Formel  3  CaO,  SiO,  +  2  (3  FeO, 
SiO,)  +  2  (Fe,Oa,  SiO«)  entsprechend. 

Das  Alkali  in  dem  Leucit  war  früher  ganz  als  Kali  l«««». 
betrachtet  worden.  Awdejew  (2)  fand  zuerst  in  dem 
Leucit  von  der  Somma  bei  Neapel  Natron  (1,02  pC),  und 
Ab  ich  (3)  dann  eine  sehr  erhebliche  Menge  Natron 
(8,83  pC.)  in  s.  g.  glasigem  Leucit  aus  der  Lava  vom  Vesuv. 
Zur  Aufklärung  über  den  Natrongehalt  des  Leucits  führte 
G.  Bischof  (4)  folgende  Analysen  aus  : 

A  Leacitkrjstalle  ans  dem  Leacitgestein  von  Rieden  in  der  Nähe 
des  Laacber  8ee*s  (sie  brausten  mit  Bäoren  etwas).  —  B  Lencitkrystalle 
ans  einem  anderen  Lencitgesteln  daselbst  —  C  Lencitgestein,  vom  Vesn? 
im  April  1845  ausgeworfen.  —  D  Lencitkrjstalle,  Tom  Vesny  1847  aus- 
geworfen* —  E  Leucitbröckchen  von  einem  grofsen  Krystall  von  Bocca 
Mon6na.    a  von  der  äuiseren  Kruste  (a^  die  unmittelbaren  Resultate  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGIX,  122;  J.  i»r.  Ghem.  LXIX,  819;  Chem. 
Centr.  1856,  796.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LV,  107.  —  (8)  Geolog.  Beobacht., 
128.  —  (4)  Lehrb.  d.  chem.  u.  phjs.  Geologie  II,  8288. 
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Analyse,  a,  nach  Absag  des  GlUhverlnsts ,  um  die  Resultate  denen  der 
folgenden  Analysen  7ergleichbar  in  machen),  6  nnterhalb  denelben, 
c  nahe  dem  Kern. 

8iO,      A1,0,»)  Fe,0,  CaO     KO     NaO  QltthTerL  Somme 


A 

66,22 

28,07 

0,48 

0,23 

18,26 

6,40 

? 

99,66 

B        64,86 

24,28 

— 

— 

16,62 

8,90 

0,64 

99,65 

C         67,84  *) 

22,86 

0,14 

0,20 

12,46 

6,04 

0,69 

100,11 

D        66,49 

22,99 

— 

0,04 

16,21 

8,77 

1,48 

99,98 

f«!  67,28t) 

22,44 

Spnr 

Spnr 

17,12 

1,76 

1,41 

100,00 

E 

a,  68,10 

22,76 

Spur 

Spnr 

17,86 

1,78 

— 

100,00 

6    66,46*) 

24,86 

Spnr 

Spur 

17,48 

1,98 

— 

100,21 

c    66,82  t) 

28,99 

Spnr 

Spur 

17,64 

2,16 

— 

100,00 

*)  etwas  eisenhaltig.  —  f)  aus  d«r  DUfereas. 

Bischof  schliefst  9  dafs  wohl  jeder  Leacit  natronhal- 
tig  sei. 

Das  Letztere  fand  auch  Rammelsberg  (1),  welcher 
üntersachungen  über  den  Leucit  und  seine  Pseudomorpho- 
sen  ausführte;  doch  fand  dieser  in  unzersetztem  Leacit  nur 
Vs  bis  Vs^pC  Natron,  so  grofse  Natrongehalte,  wie  ae 
Abich  und  Bischof  angegeben,  aber  nie  (2).  Das  spec 
Gewicht  des  frischen Leucits  fand  Raminel8berg  =  2,48; 
seine  Analysen ,  welche  die  für  den  Leucit  schon  lange 
angenommene  Zusammensetzung  bestätigen ,  erstrecken 
sich   auf  : 

A  regelmäüsige  durchscheinende  Krystalle  von  Glasglani,  im  Innerei 
▼on  Sprüngen  durchsetzt,   ?on   der  Eruption  des  VesuTi  am  22.  April 


(1)  Pogg.  Ann.  XCym,  142 ;  im  Anss.  BerL  Aoad.  Ber.  1866,  148; 
J.  pr.  Chem.  LXVUI,  288;  Ghem.  Centr.  1866,  866.~(2)Cfa.  Sainte- 
Glaire  DeTille  (Compt.  rend. XLII,  1171;  In8tit.l866,  227)  hat  einige 
Angaben  gemacht  über  die  weilüien  Könier  der  YesnylaTa,  welche  andi 
er  als  Leucit  betrachtet  Solche  Kömer  aus  der  La?a  ron  1866  und  am 
der  ahen  Lara  im  Fosso-Grande  ergaben  das  sp.  Ctow.  2,48 ,  das  Saner- 
stoffVerh&ltnift  ron  Al^O,  :  SiO«  im  Ifittel  von  4  (nicht  mitgeÜittltaB) 
Analjaen  =:  8  :  8,2,  aber  einen  gröfseren  Ctohalt  von  Basen  RO,  ab  dtr 
Lencitformel  entspricht.  De  rille  hebt  hervor,  dals  der  Leucit  der  Yasa?- 
LaTcn  yiel  mehr  Natron  enthalte,  als  der  yon  der  Somma;  er  haba  das 
Atomverhältnilii  yon  Natron  und  Kali  gefhnden  in  dem  Leucit  dar  Lafa 
yon  1866  =5  2,09  :  1,  in  dem  der  Laya  yom  Fosso-Grande  =  8,21  t  1, 
in  1847  ausgeworfenen  Leueitkrjstallen  &=  1,67  :  1. 
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1845.  B  derbe  LeacitmMte»  farblos  and  dnrobnohtig,  mitten  in  einer 
porösen  schwarten  VesaTlaya  vom  Jahre  1811  (1)  eingewachsen.  C  Weilse 
Kömer  ans  der  n&mlichen  Lava;  einselne  selgen  Leacitoöder-Flächen. 


8iO, 

A1.0, 

KO 

NaO 

CaO 

Gl&h?erL 

Bomme 

56,24 

23,02 

19,88 

0,56 

— 

0,52 

100,22 

56,05 

28,16 

20,04 

0,80 

— 

*    0,52 

100,07 

57,15 

28,24 

19,46 

0,68 

— 

0,52 

101,00 

56,10 

28,22 

20/^9 

0,57 

— 

— 

100,48 

B 

C     56,25        28,26      20,04        0,48       0,82  —  100,40 

Sämmtliche  Analysen  9  namentlich  aber  die  letzten, 
geben  das  SauerstofiP\rerhältnifs  von  RO  :  AlsOs  :  SiOs  sehr 
nahe  =1:3:8,  entsprechend  der  Formel  3  KO,  2  SiO, 
+  3  (Al,Os,   2  SiOa). 

Von  veränderten  Leaciten  antersuchte  Rammeis. 
berg  zunächst  diejenigen,  welche  sich  in  den  Laven  der 
Rocca  Monfina,  nordwestlich  von  Neapel,  finden.  Es  kom- 
men hier  zwei  Arten  veränderter  Leucite  vor.  —  Die  eine 
Art  läfst  sich  leicht  herausnehmen,  zeigt  eine  rauhe  dünne 
Rinde ,  ist  im  Innern  oft  ganz  homogen ,  schwach  durch- 
scheinend und  wachsglänzend,  ist  viel  weniger  hart,  als 
frischer  Leucit,  und  hat  dasspec.  Gew.  nur=  1,82.  Ram- 
me Isb  er  g's  Analysen  gaben  für  diesen  veränderten  Leucit, 
in  Uebereinstimmung  mit  den  von  G.  Bischof  bei  der 
Untersuchung  desselben  erhaltenen  Resultaten  : 


SiO. 

A1.0, 

KO 

NaO 

GaO 

Glfihyerl.     Gl 

Summe 

56,88 

22,82 

19,88 

0,09 

0,24 

0,60      0,08 

99,99 

55,90 

28,98 

18,74 

0,42 

0,25 

0,89      Spur 

100,18 

wonach  die  Veränderung  desselben  weniger  in  einer  Ab- 
änderung der  Zusammensetzung,  als  in  einer  Auflockerung 
der  Masse  besteht.  —  Die  zweite  Art  besteht  aus  einer 
wie  Kaolin  aussehenden  weifsen  zerreiblichen  Masse,  die 
bei  dem  Glühen  6  bis  10  pC.  Wasser  verliert.  Analysirt 
wanden  von  der  Masse  eines  so  veränderten  Krystalls  nach 


(1)ygl.  die  ZneammenMtsnng  deieelben  im  Berichte  fiber  ehemieche 
Geologie. 
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^"<^^-  dem  Auslesen  eingewaciiflener  schwarzer  Angitpartikeh 
A  ein  Theil  im  Ganzen  durch  Aufschliefsen  mit  kohlens. 
Natron  9  B  von  einem  anderen  Theil  nach  dem  Zerräben 
und  Schlämmen  des  mäfsig  feinen  Pulvers  a  die  härteren 
Körner  (mit  Flufi^säure) ,  b  die  weichere  abgeschlämmte 
Masse  (Mittel  der  Resultate  zweier  ^  Analysen  mit  Fluls- 
säure  und  mit  kohlens.  Natron)  : 


SiO,        A1,0,        CaO 

KO 

NaO 

HO 

A       68,04        2646            ? 

? 

? 

10,10 

ta  68,88*)    26,26        0,66 
^\b  68,39        26,07        0,28 

1,98 

8,76 

9,08 

0,64 

11,94 

9,26 

*)  aus  der  DUrereoB. 

Die  härteren  und  die  weicheren  Theile  haben  also  die- 
selbe Zusammensetzung.  Rammeisberg  leitet  aus  der 
Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  mit  der  des  chemisch 
nicht  veränderten  Leucits  ab,  dafs  bei  dieser  Art  der  Ver- 
änderung des  Leucits,  wo  vielleicht  natronhidtige  Gewässer 
thätig  waren,  Kali  durch  Natron,  jedoch  bei  weitem  nicht 
durch  sein  Aequivalent  an  letzterem,  ersetzt  wurde,  und 
dafs,  bei  Gleichbleiben  des  Thonerdegehalts ,  auch  Kiesel- 
säure fortgeführt  wurde.  Er  erkennt  übrigens  die  Masse 
als  ein  Gemenge  an. 

Ferner  untersuchte  Rammeisberg  die  Abänderaogen 
von  Leucit  in  älterer  Vesuv-Lava,  für  welche  Scacebi 
und  Blum  angegeben  hatten,  dafs  der  Leucit  zu  glastgem 
Feldspath  umgewandelt  sei.  Er  fand  das  Innere  des  am- 
gewandelten  Leucits  aus  einer  wasserfreien  grünlichweifsen 
krystallinischen,  leicht  zerreiblichen,  meist  in  der  Mitte  des 
Erystalls  eme  Höhlong  lassenden  Masse  bestehend,  deren 
spec.  Gew.  2,56  ist  und  die  durch  Salzsäure  nur  theilweise 
zersetzt  wird.  Gefunden  wurde  a  in  dem  durch  Salzsäure 
zersetzbaren,  b  (mittelst  Flufssäure)  in  dem  dadurch  nicht 
zersetzbaren  Theil,  A  in  der  Masse  im  Ganzen  durch  Ad- 
dition von  a  und  b,  B  durch  Aufschliefsen  mit  Flufssäure» 
und  zwar  bei  Untersuchung  zweier  verschiedener  Proben 
I  und  n  : 


Digitized  by 


Google 


Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  RiO^  u.  RO.  S55 


ßiO. 

MO, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

Summe 

a 

18,39 

12,11 

0,56 

0,17 

4,10 

5,50 

40,88 

b 

39,91  *) 

11,69 

0,40 

— 

6,84 

0,30 

69,14 

A 

58,30 

28,80 

0,96 

0,17 

10,94 

5,80 

99,97 

B 

? 

24,70 

1,61 

0,37 

11,24 

5,64 

a 

24,00 

12,47 

0,71 

— 

2,86 

5,25 

45,29 

b 

84,78  •) 

11,68 

— 

— 

8,64 

Spur 

55,00 

A 

58,78 

24,05 

0,71 

— 

11,50 

5,25 

100,29 

B 

? 

25,40 

0,40 

— 

10,36 

7,38 

w 


*)  aus  der  Differenz. 

Die  Zusammensetzung  der  Masse  im  Ganzen  könnte 
sie  als  einen  Leucit  betrachten  lassen,  welcher  auf  2  At. 
Natron  3  At.  Kali  enthält.  Die  nur  theilweise  Zersetzbar- 
keit  durch  Salzsäure  beweist  aber  das  Gemengtsein  der 
Masse,  und  G.  Rose  fand  auch  bei  der  mineralogischen 
Untersuchung  derselben  bestätigt,  was  Ramme Isberg  aus 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  durch  Salzsäure  trenn- 
baren Gemengtheile  gefolgert,  dafs  diese  veränderte  Leucit- 
masse  im  Wesentlichen  aus  Nephelin  und  glasigem  Feld- 
Späth  besteht.  Rammeisberg  zeigt,  dafs  ein  Gemenge 
von  4  At.  Nephelin  und  7  At.  Feldspath  (Orthoklas)  ge- 
nau die  Zusammensetzung  eines  Kali-Natron-Leucits  reprä- 
sentirt,  und  das  spec.  Gew.  jener  ümwandlungsmasse  (2,56) 
ist  auch  das  des  Nephelins  (2,56)  und  des  glasigen  Feld- 
spaths  (2,55).  Es  ist  mithin  hier  eine  Spaltung  des  Leucits 
zu  Nephelin  und  glasigem  Feldspath  anzunehmen;  unent- 
schieden bleibt,  ob  der  ursprüngliche  Leucit  das  Natron 
schon  enthielt  oder  dieses  erst  später  von  aufsen  zugeführt 
wurde. 

lieber  den  vermeintlichen  Leucit  vom  Kaiserstuhl  im 
Breisgau  und  von  Hohentwiel  vgl.  S.  863  f. 

Hessenberg   (1)    hat   —   veranlafst   dadurch,    dafs  orthoki».. 
manchmal,  der  Beschreibung  der  meisten  Mineralogen  ent- 
gegen, für  den  Adular  die  Neigung  von  0  P  zur  Hauptaxe 
=  65^47'  angegeben  wird  —  bestätigt,  dafs  die  Hauptspalt- 

(1)  In  der  S.  828  aDg«f.  Abhandl. 
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fläche  OP  gegen  die  Hauptaxe  unter  63^53^  -|-P<^  g%^ 
dift  Hauptaxe  unter  65H7^  geneigt  ist  Derselbe  beschrid) 
einen  Adular-Vierling  aus  dem  Binnenthal  im  Wallis »  mit 
(2  P  oo)  als  Zusammensetzungsfläche. 
rSSlSSh.)  Lewinstein  (1)  hat  mehrere  glasige  Feldspathe 
(Sanidin)  aus  dem  Flufsgebiete  des  Rhans  untersucht : 
A  einen  grofsen  klaren  Erystall,  bei  Rokeskill  in  der  Eifel 
lose  in  vulkanischem  Sande  gefunden  (spec  Gew.  =  2,578 
nach  G.  Rose);  B  kleine  etwas  bräunliche  Erjrstalle  von 
demselben  Fundort ;  C  in  Trachyt  eingewachsene  ErystaUe 
von  Perlenhardt;  D  kleine  Krystalle,  die  sich  nördlich  im 
Fu&e  des  Drachenfels  im  Trachytconglomerat  zu  grofsen 
Kugeln  vereinigt  finden  (spec.  Gew.  2,60) ;  E  kleine  was- 
serhelle ErystaUe  von  Pappelsberg  im  nördlichen  Sieben- 
gebirge  (spec.  Gew.  2,616).  Bei  Aa  wurde  mit  kohleos. 
Baryt  aufgeschlossen,  in  den  anderen  Analysen  mit  Flofs- 
säure  und  in  den  letzteren  Fällen  der  Kieselsäuregehalt 
durch  Aufschliefsen  einer  besonderen  Portion  des  Minerals 
mit  kohlens.  Natron  ermittelt  (mit  Ausnahme  von  C  und  E). 

8iO,        MO,        Fe,0,      CaO      MgO       NaO        KO 


rC 

66,96 

18,71 

Spur 

1,61 

0,78 

4,77 

8,81 

66,65 

18,91 

Bpar 

1,49 

0,76 

4,46 

7,47 

B 

66,60 

16,69 

1,86 

0,86 

1,48 

4,98 

8,44 

C 

65,26») 

17,62 

0,91 

1,05 

0,86 

2,49 

11,79 

D 

65,69 

16,45 

1,68 

0,97 

0,98 

2,04 

12,84 

B 

66,08*) 

17,87 

0,52 

0,47 

0,19 

6,08 

8,86 

*)KaM 

der  Differens. 

Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  E^rörtemog, 
in  welche  Lewinstein  auf  Grund  seiner  eigenen  Analy- 
sen und  der  von  Anderen  ausgefiihrten  eingeht,  um  ik 
chemische  Constitution  des  glasigen  Feldspaths  und  seine 
Unterscheidung  vom  gemeinen  Feldspath  zu  bestimmen, 
auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen,  und  können  hier  nur 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVm,  98;    im  Ann.  Chem.  Gentr.  1866,  TM; 
Jahrb.  Min.  1866,  668.    Vgl  Jahratbar.  t  1862,  860. 
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das  Endresultat  anfahren  :  man  habe  den  glasigen  Feld-  pSSl^SI^) 
spath  als  eine  Varietät  des  gemeinen  Feldspaths  anzusehen, 
die  sich  von  diesem  nar.  darch  ihr  höheres  spec.  Gewicht 
und  ihr  Vorkommen  unterscheidet.  Ebenso  müssen  wir 
dahin  verwdsen  hinsichtlich  der  Betrachtungen,  welche 
Lewinstein  der  Sar^orius'schen  Theorie  über  die  Con- 
stitution der  Feldspathe  (1)  widmet  und  in  welchen  er  die 
Gründe  darlegt,  die  in  chemischer  und  krystallographischer 
Hinsicht  gegen  diese  Theorie  sprechen. 

Das  von  Sartorius  von  Waltershausen  (2)  als ^^''•*'*"" ^ 
Hyalophan  bezeichnete,  wie  Adulär  krystallisirende  Mine- 
ral aus  dem  Dolomit  des  Binnenthals  in  Wallis  scheint 
Heufser  (3)  für  Adular  zu  halten,  welcher  Schwefelkies 
und  Schwerspath  (auch  Bitterspath)  eingcTschlossen  enthalte, 
woher  der  von  Sartorius  angegebene  Schwefelsäurege- 
halt rühre;  das  von  solchen  Einschlüssen  sorgfaltig  befreite 
adularartig  krystallisirte  Mineral  aus  jenem  Dolomit  fand 
Heufser  schwefelfrei  und  von  Adular  nicht  verschieden. 
—  Sartorius  (4)  widerspricht  dem,  sofern  die  frühere 
Untersuchung  des  Hyalophans  mit  wasserhellen  Spaltungs- 
stücken ausgeführt  worden  sei,  auch  das  spec.  Gew. 
des  Hyalophans  beträchtlich  gröfser  als  das  des  Adulars 
seL  Er  theilt  jetzt  die,  von  der  früher  angegebe- 
neh  Zusammensetzung  ganz  abweichenden,  Resultate  von 
Analysen  mit,  welche  ührlaub  mit  trüben,  fast  milch- 
weifsen  Hyalophankrystallen  (spec.  Gew.  2,901;  a  Auf- 
schliefsen  mit  kohlens.  Alkalien,  h  mit  Flufssäure)  anstellte  : 


SiO, 

80, 

A1.0, 

BaO 

CaO 

MgO 

NaO 

KO       HO     Summe 

a     45,668 

4,117 

19,416 

21,060 

0,774 

0,701 

? 

?        0,540 

h         ? 

? 

18,868 

21,607 

0,668 

0,767 

0,488 

8,280        ? 

Mittel  45»d6S 

4,117 

19,141 

21,828 

0,768 

0,784 

0,488 

8,280    0,640  100,999 

'  (1)   Jahresber.   f.    1858,    806.    ~   (2)  Jahresber.  f.  1856,   946.    — 
(8)  Pogg.  Ann.  ZCVU,  128.  —  (4)  Pogg.  Ann.  C,  547. 
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ougokiu.  Hessenberg   (1)    zieht   aus    seinen    Messnngen  an 

Oligoklaskrystallen  von  Arendal,  sowie  aus  dem  seifenarti- 
gen,  stets  trüben  Ansehen  dieses  Minerals  den  Schluüs,  der 
Oligoklas  sei  lediglich  ein  veränderter  Albit  oder  Periklin, 
deren  Form  er  mehr  oder,  weniger  gut  erhalten  darstelle. 
Albit.  Hessenberg  beschrieb   femer  das  Vorkommen  des 

Albits  (eigenthümlicher  Vierlinge)  am  Col  du  Bonhomme 
(am  Montblanc),  wo  derselbe  porphyrartig  in  ein  schieferi- 
ges  unkrystallbisches   magnesiahaltiges  Ealkgestein  einge- 

Anorthit.  wachsen  ist.  Für  den  Anorthit  vom  Vesuv  gab  er  eine 
Zusammenstellung  der  daran  vorkommenden  Flächen,  unter 
welchen  mehrere  von  ihm  aufgefundene  noch  nicht  für  die- 
ses Mineral  angegeben  waren. 

8»ui.urit.  Chandler  (2)  untersuchte  den  Saussurit  vom  Zobten 

in  Schlesien.  Derselbe  ist  weifs  bis  grünlichweifs ,  zeigt 
unvollkommene  Spaltbarkeit,  wenig  Glanz,  die  Härte  6  dnd 
das  spec.  Gew.  2,79,  ist  an  den  Ecken  durchscheinend;  er 
bildet  mit  schwärzlichgrüner  Hornblende,  die  von  G.Rose 
als  Uralit  betrachtet  wird,  ein  grobkörniges  Gestein,  wel- 
ches die  Hauptmasse  des  Zobtenbergs  ausmacht.  Die  Zu- 
sammensetzung ergab  sich,  im  Mittel  aus  den  Analysen 
durch  Aufschliefsen  mit  kohlens.  Alkali  upd  mit  Flulk- 
säure  : 

ßiO,      A1,0,      Fe,0,      CaO      MgO      KO      NaO      HO      Summe 
51,76      26,82         1,77       12,96      0,35      0,62       4,61      0,68         99,57 

Chandler  betrachtet  den  Saussurit  als  aus  der  Zer- 
setzung des  Labradors  hervorgehend,  und  den  vom  Zobten 
als  zwischen  dem  von  Neurode  (3)   und  dem  unzersetzten 
schlesischen  Labrador  (4)  stehend. 
Glimmer.  Für  dou  monokHnometrisch  aussehenden  Glimmer  vom 

Vesuv  hatte   Eokscharow  (5)   nachgewiesen,   daHs  der- 


(1)  In  der  S.  828  angef.  Abbandl.  —  (2)  Miscellaneoas  cbemical 
researches  (Dissertation  ;  Qöttingen  1856),  16.  —  (S)  Jahresber.  f.  1855, 
945.  —  (4)  Daselbst,  944.   —  (5)  Jabresber.  f.  1854,  884. 
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selbe  als  rhombisch  krystallisirt ,  mit  parallelflächiger  He-'  «*«"•'• 
miedrie  der  Pjrramiden,  betrachtet  werden  kann,  und  er 
hatte  damals  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  der 
stumpfe  Winkel  von  00  P  genau  =  120^,  der  basische 
Querschnitt  einer  Combination  00  P  .  x  IP  00  ein  reguläres 
Sechseck  ist.  Er  hat  jetzt  (1)  noch  weiter  bezüglich  des 
Verhältnisses,  das  an  diesem  Mineral  zwischen  den  Flächen 
der  Domen  mr  00  und  den  Flächen  der  rhombischen  Py- 
ramiden m  P  herrscht,  erörtert,  dafs  die  Flächen  aller  die- 
ser Deinen,  die  vorhanden  sind,  zu  den  Flächen  der  rhqmbi- 

^  sehen  Pyramiden  der  Uauptreihe  in  rationalen  und  sehr 
einfachen  Verhältnissen  stehen,  und  dafs  speciell  die  Com- 

'  bination  P  .  2  P  cx>  (welche  letzteren  Flächen  an  den  Glim- 
merkrystallen  indessen  noch  nicht  beobachtet  sind)  geo- 
metrisch von  einer  wahren  hexagonalen  Pyramide  nicht 
verschieden  ist.  Und  bei  der  Untersuchung  im  polarisirten 
Lichte  zeigten  diese  Glimmerkrystalle  ganz  das  Verhalten 
der  optisch-einaxigen  Erystalle,  das  farbige  Ringsystem  mit 
einem  schwarzen  Kreuz.  Kokscharow  hebt  hervor,  dafs 
somit  die  geometrischen  Eigenschaften  —  mit  Ausnahme 
des  Habitus  einiger  Erystalle  — ,  das  optische  Verhalten 
und  auch  die  Zusammensetzung  des  Glimmers  vom  Vesuv 
(sofern  derselbe  nach  C.  Bromei  s'  (2)  Analyse  ein  Magnesia- 
Glimmer  ist)  sich  vereinigen,  diesen  Glimmer  als  Biotit 
(einaxigen  Glimmer)  betrachten  zu  lassen.  —  Einen  flächen- 
reichen Glimmerkrystall  vom  Vesuv,  an  welchem  sich  u,  a. 


2P 


00 


die   noch   nicht   beobachteten  Flächen   4  P  00  und 
zeigen,  beschrieb  Hessenberg  (3). 

C.  V.  Hauer  (4)  fand  in  s.  g.   Steinmark  von  Safzka  ^rüiV« 

T>  j.  eilioat« 

im  oanat :  mit  basob 

BsOf 
KaoUn. 

(1)  Materialien  n.  s.  w.  (Tgl.  S.  827)  n,  291 ;  Petenb.  Acad.  Doli. 
XIV,  299.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LV,  112.  —  (8)  In  der  8.  828  aogef. 
Abhandl  —  (4)  Jahrb.  d.  k  k.  geolog.  Beichsanstalt  1856,  Hft.  2,  862. 
BeaügUeh  der  Untenuchnngen  der  Thone  ?on  ?erechiedenen  österreichi« 
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SiO,  A1,0,  Fe,0,  CaO  HO 

1  (weiDi)           45,19  87,92  —  0,98  16,01          99,05 

2  (isabeUgelb)  44,87  89,70  Spur  0,95  15,58  100,55     . 
'   3   (rothbraim)    44,54  88,00  5,85  0,51  15,90          99,80 

und  er  bemerkt,  dafs  die  Zusammensetzung  der  des  Kaolins 
nach  der  Formel  3  Al,Os,  4  SiO«  +  6  HO  entspricht,  nor 
dafs  die  (lufttrocken  analjsirte)  Substanz  etwas  mehr  Was- 
ser ergab. 
wa.ier.         Jeuzsch's  Aufstellung  der  neuen  Species  Chloropha- 

miVB*.«ln  ^^^*  (^)  vcranlafste  Kenngott  (2),   die  im  Wiener  k.  k. 

chiofophjut.  Mineraliencabinet  befindlichen  Exemplare  des  Chlorophaits 
zu  vergleichen,  und  er  überzeugte  sich,  dals  unter  diesem 
Namen  von  dem  ächten  Chlorophäit  verschiedene  Mineralien 
in  den  Handel  gebracht  werden. 

D«iiiidonit.  Demidof fit  nennt  N.  Nordenskiöld(3)  ein^  bisher  als 
blauer  Malachit  aufgeführtes  Mineral  von  Nijon  Tagtdl 
(Nischne  Tagilsk  ?)  im  Ural ,  wo  es  den  Malachit  in  sehr 
dünnen  Schichten  überdeckt  Seine  ziemlich  spiegelnde 
Oberfläche  ist  sehr  feinrissig,  die  Farbe  himmelblau,  bis- 
weilen mit  einem  Stich  in  Grün;  es  ist  amorph,  darch- 
schdnend  an  den  Kanten,  brüchig,  von  Gypshärte  und  2,25 
spec.  Gew.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,        A1,0,        CuO        MgO        HO      PO, 
81,55        0,58         88,14        8,15       28,08     10,28. 

r.Vtüo'  Galbraith  (4)  fand  in  dem  Killinit  A  vom  Dalkey- 
»iVkV.Vn Steinbruch  (Grafechafl;  Dublin;  spec  Gew.  2,68  bis  2^69), 
^'^^ZT'B  von  KiUiney  : 


sehen  Localit&ten  durch  C.  ▼.  Haner  (Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beiehf- 
ansUüt  1856,  Hft.  1,  154.  158;  Hft.  8,  608),  der  Mittheilangen  B.  Kerri 
(Zeitechr.  f.  d.  ges.  Naturwissensch.  VII,  14)  über  den  am  KahlenbeifB 
bei  Olansthal  yorkommenden  Thon,  und  der  Analysen  Hambley'sQB^ 
Spiller'i  (Chem.  Qaz.  1856,  100;  Chem.  Gentr.  1856,  590)  ?on  fwa- 
festem  Glasoote-Thon  nnd  Porcellanerde  verweisen  wir  anf  die  AoMtie. 
—  (1)  Jahresber.  f.  1855,  957.  —  (2)  Uebersicht  d.  mineraL  Forsch,  im 
Jahre  1855,  40.  —  (8)  Ans  d.  BnU.  de  la  soc  des  nat.  de  Ifoeoon  1866, 
120  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwissensch.  VUI,  548 ;  SiU.  Am.  J.  [2]  XUV, 
1 16.  —  (4)  Ans  J.  Geol.  Soo.  Dublin,  VI,  165  in  BiU.  Am.  J.  [2]  XXH,  tif* 
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ßiO, 

Ä1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

A 

60,11 

29,87 

2,28 

0,84 

1,08 

6,71 

0,60 

B 

60»46 

30,18 

8,58 

— 

1,09 

4,81 

0,96 

Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  RO  and  mit  Basen  B,0,  o.  BO.      QQ\ 

HO   Bomme    ■>i>*>^^ 
8,08      98,42 
7,68      98,54 

Lithion  war  nicht  darin  enthallen,  wie  denn  überhaupt 
die  Resultate  Galbraith's  von  denen  Mallet's  (1)  ab- 
weisen und  sich  den  früher  von  Lehunt  und  Bl  jth  er- 
haltenen nähern.  Galbraith  giebt  die  Formel  RO,  SiO, 
+  2  A1,0„  3  SiOs  +  3  HO. 

Wie  schon  früher  vermuthet  wurde  (2),  ist  der  Galak-  (5;J2!!io. 
tit  identisch  mit  Natrolith.  Heddle  (3)  erhielt  bei  der 
Analyse  der  s.  g.  Galaktite  von  verschiedenen  Fundorten 
Schottlands,  A  von  Glenfarg  in  Fifeshire  a  der  weifsen, 
b  der  rothen  Varietät ,  B  von  den  Campsie-Hills ,  0  von 
Bishoptown  a  der  weifsen»  h  der  röthlichen  Varietät,  femer 
bei  der  Analyse  des  Natroliths  D  von  Bowling  bei  Eilpa- 
trick und  E  von  Dumbarton  Moor  die  folgenden  Resultate  : 

8iO,  A1,0,  GaO  NaO  MgO  Fe,0,  HO  Samme 

la    48,24  27,00  0,82  14,82  —  —  9,24  100,12 

\h    47,84  27,11  4,81  11,80  —  —  10,24  100,80 

B          47,82  27,86  2,68  13,B6  —  —  10,89  101,06 

\a    47,60  26,60  0,16  16,86  —  —  9,66  99,78 


{: 


16     47,76     27,20    0,98     14,28       —         —        9,66      99,72 
D  48,08    26,26     2,81     18,98    0,-40     0,86      9,72     100,66 

E         46,96     26,91     8,76     12,88      —        —       9,60      99,96 

« 

Ger  icke  (4)  analysirte  den  Laumontit  aus  dem  Sarn-  Lw-onut. 
thale  bei  Botzen,  wo  derselbe  im  Porphyr  in  röthlichen 
vierseitigen  Prismen,  die  in  Folge  theilweiser  Verwitterung 
leicht  zerbröcklich  sind,  blätterig  und  auch  erdig  vorkommt 
Sein  spec  Gew*  ist  2,280.  Die  Analyse,  nach  dem  Trock- 
nen bei  100<^,  ergab  A  für  blätterige  Aggregate,  die  viel- 
leicht Verunreinigungen  einschlössen,  B  für  remste  Erystall- 
fragmente,  G  für  Stücke  mit  besonders  frischem  Bruch  die 


(1)  Jahresber.  f.  1868 ,  806.  »  (2)  Jahresber.  f.  1864,  841.  — 
(8)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  272;  J.  pr.  Ghem.  LXVm,  869;  Ohem.  Gentr. 
1866,  896.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGIX,  110;  im  Ansi.  J.  pr.  Ghem. 
LXIX,  819;  Ghem.  Gentr.  1866,  796. 
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unten  aufgeführten  Resultate»  Ferner  analysirte  er,  gleich- 
falls nach  dem  Trocknen  bei  lOCH»,  Laumontit  aus  dem 
Plauenschen  Grunde  bei  Dresden  (spec.  Gew.  2,310)  mit  den 
unter  D  angegebenen  Resultaten. 


SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

CaO 

NaO 

HO 

Samme 

A 

64,025 

22,405 

0,194 

11,775 

1,809 

10,993 

100,701 

B 

5M28 

20,775 

0,386 

12,185 

2,538 

10,440 

99,610 

C 

54,484 

21,662 

0,274 

12,146 

1,086 

12,185 

101,787 

D 

53,161 

22,757 

0.149 

9,834 

3,316 

11,899 

100,616 

Die  Analysen  G  und  D  entsprechen  der  Formel  3  RO, 
2  SiO,  +  3  (RjOs,  2  SiOs)  +  9  HO,  welche  3  HO  weniger 
enthält  als  die  jetzt  gewöhnlich  iiir  den  Laumontit  ange- 
nommene Formel.  Wenn  aber  das  bei  100^  entweichende 
Wasser  als  zur  Constitution  des  Laumontits  gehörig  be- 
trachtet  wird  (dessen  Wassergehalt  dann  für  ^  =  15,759, 
für  (7  =  16,194,  tüi  D  =  16,338  pC),  so  stunmt  die  so 
berichtigte  Zusammensetzung  mit  der  für  den  Laumontit 
gewöhnlich  angenommenen  Formel  überein.  —  Ger  icke 
betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  Caporcianit  und 
vielleicht  auch  der  Leonhardit  nur  verwitterter  Laumontit  sei 

J.  W.  Mallet  (1)  untersuchte  ein  Mineral  von  dar 
Insel  Skje  (Schottland),  welches  eine  leicht  zerbrechliche 
fein  krystallinische  Masse  bildete  (die  fast  farblosen  einzel- 
nen Krjstalle  erschienen  unter  dem  Mikroscop  als  pris- 
matische, anscheinend  monoklinometrische  Formen),  die 
Härte  etwas  über  3  und  das  spec.  Gew.  2,252  hatte;  das- 
selbe gelatinirte  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  ergab  : 


8iO, 

A],0,        GaO        MgO 

KO») 

HO 

Summe 

53,96 

20,18        12,86       Spur 

♦)  mit  etwas  Natron. 

0,87 

12,42 

100,28 

Mit  Vernachlässigung  der  kleinen  Menge  Alkali  gab 
Mallet  die  Formel:  2  (CaO,  SiO«)  -f  2  (A1,0„  2  SiO,) 
+  7  HO;   er  betrachtete  das  Mineral  als  ein  eigenthüm- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  179;    Phil.  Mag.   [4]  XH,  406;    J.  pr. 
Chem.  LXX,  188. 
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liches.    Heddle  (1)  ist  der  Ansicht^^  dafs  dieses  Mineral 
wohl  nur  ein  etwas  verwitterter  Laumontit  (2)  sei. 

Nach  Breithaupt  (3)  krystallisirt  der  Savit  (4)  nicht     ••^'* 
quadratisch,  sondern  rhombisch;  (x>P:<x)P=  9P41'. 

Sartorius  von  Waltershausen  (6)  hat  das  schon  '*•'*•"'»»"• 
früher  (6)  erwähnte,  dem  Epistijbit  nahe  stehende  Mineral 
von  Tbyrill  am  HvalQordr  in  Island ,  welches  er  als  Para- 
Stilbit  bezeichnet,  genauer  beschrieben.  Es  ist  etwas  härter 
als  der  Epistilbit,  von  2,30  spec.  Gew.,  weifs,  glasglänzend, 
zeigt  die  Flächen  ooP  (43<»21'  und  136039')  und  Poo  (llO^Sl' 
oben),  ist  spaltbar  parallel  ooPoo.  Sartorius'  Resultate 
bezüglich  der  Zusammensetzung  sind  schon  früher  (7)  mit- 
getheilt  worden. 

An  fast  wasserhellem  Epistilbit  von  BernQord  in  Island   =»«■«•»»»*• 
fand  Sartorius  P  c»  :  P  oo  oben  =  IIO^IS'  undooP  :ooP 
=  44026'. 

Nach  C.  Stamm  (8)  ist  das  bisher  für  Leucit  gehal-  -^"''"*"- 
tene  (9),  am  Eichberg  bei  Rothweil  am  Kaiserstuhl  im 
Breisgau  in  porphyrartigem  Trachyt  vorkommende,  weifse 
bis  gelblich-weifse ,  in  Ikositetraedern  2  0  2  krystallisirte 
Mineral  Analcim.  Die  Krystalle  zeigen  niemals  Glasglanz 
und  kommen  in  allen  Stadien  der  Verwitterung  vor.  Die 
am  wenigsten  zersetzt  erscheinenden;  sorgfältig  ausgesuch- 
ten Krystalle  ergaben  ; 

SiO,     A1,0,    FcO,    MgO    CaO    KO      NaO     HO     PO»    Snmme 
64,02     22,50       1,86       0,67     2,91     0,71     10,14     8,93     Spar     101,18 

der  Analcimformel   3  NaO,   2  SiO,  +  3  (AUO,,   2  SiO,) 
-f  6  HO  entsprechend.  —  F.  Sanxiberger  bemerkt  hierzu, 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  Xil,  662.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  870.  — 
(3)  Ans  d.  berg-  n.  hüttenm. Zeitung  1866,  223  in  Kenngott's  Uebers. 
d.  miner.  Forschungen  im  Jahre  1866,  122.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1852,  873.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCIX,  170;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  606.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1868,  818.  —  (7)  Daselbst.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm. 
XCIX,  287;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  471;  Chem.  Centr.  1866,  926.  — 
(9)  Vgl.  Schiirs  Analyse  im  Jahresber.  f.  1866,  941. 
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dafs  anch  das  bei  Hohentwiel  im  Elingstein  yorkommende, 
als  Lencit  betrachtete  Mineral  Anaicim  ist,  und  als  ein- 
ziger Fundort  des  Leacits  in  Deatschland  Rieden  am  Laacher 
See  übrig  bleibt* 
cdBophu).  W  e  i  b  y  e '  s  Eudnophit  (1),  welcher  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  Anaicim  aber  rhombische  Erystallform 
haben  soll,  ist  nach  N.  B.  Möller  (2)  vom  Anaicim  Ober- 
haupt nicht  verschieden. 

p«»i..  Heufser   (3)  hat  Zweifel   erhoben,   ob   der  Pennin 

wirklich  rbomboedrisch  krystallisirt  sei;  durchsichtige  Spal- 
tungsstücke zeigten  im  polarisirten  Lichte  Nichts  von  dem 
Verhalten  optisch-einaxiger  Erystalle. 

▼oiftu.  E.  E,  Schmid  (4)  boschrieb  ein  als  Voigtit  beieich. 

netes  Mineral ,  welches  in  dem  Granit  am  westlichen  Ende 
des  Ehrenbergs  bei  Smenau  an  der  Stelle  des  Glimmen 
auftritt.  Das  Mineral  findet  sich  hur  sehr  selten  unver- 
wittert;  es  bildet  lange  schmale,  bis  zu  l"^  dicke  Blättchen, 
spaltet  sehr  vollkommen  parallel  der  Blattfläche,  ist  lancb- 
grün,  nur  in  Flittern  grün  durchscheinend  (bei  dem  Vtf- 
wittern  zieht  sich  die  Farbe  ins  Gelbe  und  Braune) ;  es  bat 
perlmutterartigen  Fettglanz,  die  Härte  etwas  über  2,  das 
spec.  Gew.  2,91.  Im  Glasrohrchen  erhitzt  verliert  ea 
Wasser,  blättert  sich  dabei  bedeutend  auf,  wird  dwikd- 
braun  und  metallglänzend.  Vor  dem  Lötbrohr  schmilzt  es 
leicht  zu  schwarzem  Glas  und  giebt  es  die  Eisenoxydreac- 
tionen.  Salzsäure  greift  es  schon  in  der  Kälte  an ;  und  es 
entsteht  eine  gelbe  Lösung;   das  ungelöst  Bleibende  wird 

"^  nach  einigen  Tagen  farblos.    Die  Analyse  gab  : 

ßiO,    A1,0,    Fe.O,    FeO    MgO    CäO      NäO      HO      ^mm 
'      88,88    18,40      8,42     28,01     7,64     2,04      0,96      9,87        99,07 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  784.—  (2)  Aus  Nyt  Magai.  f5r  Natsr?id.IIi 
Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  818.  —  (8)  Pogg.  Ans.  XCIX,  IH 
-  (4)  Pogg.  Ann.  XCVII,  108;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  127. 
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Waaeerhaltige  8fli««te  nit  Bftsen  B,0,  tu  BO.  g^ 

der  Formel  3  RO,  8iO,  +  R,0,  ,  SiO,  +  3  HO  entspre- 
chend, welche  bis  anf  den  Wassergehalt  diede8Biotitsi8t(l). 

Delesse  (2)  erinnert,  dafs  der  s.  g.  Top&tein  stets  (Top"^i*n). 
ein  Aggregat  von  Mineralien  ist;  eine  Varietät,  welche  er 
als  Chlorit-Topfstein  anterscheidet,  besteht  vorzugsweise 
ans  Chlorit  (I  u.  U),  der  Steatit-  oder  der  Talk-Topfstein 
(ni  n.  IV)  ans  Steatit  oder  Talk,  nnd  eigentlichen  Topfstein 
nennt  er  denjenigen,  in  welchem  nicht  mehr  ein  einfaches 
Mineral  vorherrscht  (z.  B.  V).  Hänfig  findet  sich  in  den 
Topfsteinen  kohlens.  Kalk,  auch  Magneteisen,  seltener 
Schwefelkies  eingesprengt. 

Delesse  untersuchte  gemeinsam  mit  Brivet  : 

I  DankelgrOnen  Topfitein  tob  Drontheim ,  mit  T«nrorreii  gelagerten  Chlorit- 
blittehen  nnd  etvM  eingesprengtem  tiUuih*ltIgem  Megneteieen.  —  n  QnuIiobgrOnen 
Topfstein  von  Potton  in  Nieder-Canade,  mit  Ohloritbllttohen,  die  ihm  ein  Schiefer- 
geflige  geben.  —  III  Granliehgrilnen  Topfistein  von  Clüayenna  (Schweiz),  mit 
grofsen  Bl&ttern  grfinliehweifsen  silberglXnxenden  Tallces,  mikroseopischen  Bl&ttohen 
Ton  dankelgrflnem  Chlorit,  Magneteisen  nnd  Magnesia-  nnd  Eisenozydnl-Garbonat.  ~ 

IV  Oranlicbgrflnen  Topfstein    ron  Krikne  in  Nonregen,   mit  faserig-blätterigem 
GefQge,    Magneteisen     nnd  Magnesia-    nnd   Eisenozydal-Oarbonat  enthaltend.   •— 

V  Oranen,  etwas  schieferigen  Topfstein  Ton  Katnagheny  in  Indien ,   dunkelgrünen 
Chlorit  und  granUchen  Talk  xn  etwa  gleichen  Theilen  enthaltend. 


I 

n 

m 

IV 

V 

SiO,         27,68 

29,88 

86,57 

38,58 

47,12 

1,75 

8,55 

8,07 

29,58 

5,85 

8,20 

8,82 

MgOt)    29,27 

28,82 

85,89»») 

81,45 

82,49 

CäO           1,50 

0,77 

1,44 

4,02 

— 

HO          12,05 

11,50 

4,97 

4,25 

8,50 

CO,            - 

— 

14,08 

10,00 

— 

ler  DilTerena.  —  •)  mit  etwas  TiUns&ure.  - 

•  •«)  mit  etwas  Manganozydnl. 

Den  Völcknerit  (vgl.  S.  841  f.)  begleitet  an  seinen  beiden 
Fundorten^  am  Ural  und  in  Norwegen,  ein  derbes,  gewöhn- 
lich als  Steatit  bezeichnetes  Mineral,  welches  von  dem  er- 
steren  Fundort  durch  H  erm  ann  (3),  von  dem  letzteren  u.  a. 


(1)  Dana  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXII,  262)  erinnert  an  das  &hnlich  sn- 
•ammengesetste  Mineral  von  PreOibnrg,  welches  0.  ▼.  H^ner  (Jahresber. 
f.  1858,  812)  analysirte.  —  (2)  Ann»  min.  [5]  X,  888 ;  Instit.  1857,  259 ; 
theilweiie  Areh.  ph.  nat  XXXUI,  218.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1847  n. 
1848,  1196. 

JakrMhariskt  f.  ISM.  56 
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durch  Rammeisberg  (1)  atmlysirt  worden  war*    Ram- 
meis b  er  g  macht  jetzt  (2)  darauf  anfmerkaam,  dais  die  Zu- 
sammensetzung des  Steatits  vom  Ural  durch  6  MgO,  SiOs 
4-  2  AlgOs»  SiOs  4~  ^  H0>  ^1^   d^  norwegischen  durch 
2  (3  MgO,  SiO,)  +  AltOt,  SiO^  +  6  HO  ausdrückbar  ist 
Hessenberg   (3)   beschrieb  ZwilliqgsTerwachsingeD 
FuLtrdV».de8  SodaKths  vom  Vesuv;  aufser  den  (auch  am  Lascher 
THan.trn.See  voriconunendeo)  Durchkreusungszwillingen  (mit  ooO. 
soduith.   00  O  CO  .  0)»  wo  eine  Octaederfläche  die  2hMammensetsiiogs- 
ebene  ist,   beobachtete   er   auch  einen  BerührongtswQfiog 
(mit  cx>0.ooOcx>.20  2),    wo  eine  Leucitoederfläche  die 
Zusanmiensetsungsebene  ist  and  das  eine  Individuum  gegen 
das  andere  um  eine  eu  dieser  Fläche  Normale  um  180* 
gedreht  erscheint. 
TopM.  Kokscharow  (4)  hat  eine  Monographie  der  russischen 

Topase  gegeben  und  die  an  diesen  vorkommenden  Flachen 
und  Combinationen  sehr  vollständig  abgehandelt  Von 
sicher  bestimmten  Flächen  zählt  er  auf  :  P,  Vs  P,  Vi^i 
Vi  f"  3,  %  P  3,  %  P  2,  ^2,  2  f^2;  oüP,oof  %,oof  2,ooH 
oü  f  4  ;  V,  t  OD  ,  y,  t^  oo,  f^  00,  %  f^  OQ  ,  %  t  oo  ,  2  Poo, 
4  ^  oo;  Vs  P  <x),  P  oo;  0  P;  oo  P  oo,  wobei  er  ab  Grund- 
form P  eine  Pyramide  (5)  annimmt»  deren  Endkanten  74*53' 
und  130^22^5  und  deren  Seitenkanten  127<»48'  messen,  und 
in  welcher  das  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaxen 
=  1,80487  :  1,89199  :  1 ;  letzteres  Verhältnifs  der  Azen  ist 
abgeleitet  aus  den  Messungen  C3p  P  :  oo  P  =  I24*17'  und 
1^  oo  :  0  P  =  136^r,  und  mit  den  danach  berechneten 
Winkelwerthen  stimmen  die  Resultate  der  zahlreichen  uod 


(1)  Jfthresber.  f.  1849,  767.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  JCCVII,  300;  Chm> 
Centr.  1856,  154.  —  (8)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl  —  (4)  Mittfi«- 
lien  u.  8.  w.  (vgl  8.  827)  II,  198.  BrginsangM  <Usa  daselbM  8.  2M; 
Petersb.  Acad.  Bull.  XIV,  818;  ferner  P«tertb.  Aoid.  Bau  XV,  814.  - 
(5)  Diese  Pyramide  ist  die  bei  Mberen  Beschreibnngea  des  Topas»  ili 
2  P  betrachtete,  Kokscharow's  Poo  das  sonst  als  2  Poo 
Doma  a.  s.  w. 
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iorgfiilligen  MessuDgeo,  welche  Kokschar ow  mit  To- 
pasen von  fast  allen  rassischen  Fundorten  ansftihrte,  sdir 
genau  fiberein.  Das  spee.  Grew.  der  russischen  Topase 
fand  Kokscharow  meistens  nahezn  s=  8,56,  nicht  unter 
3fi6,  das  eines  brasilianischen  Topases  ss  3962. 

Ein  in  dem  norwegischen  Zirkonsyenit  von  ^sn^Rrkjj^«»^- 
aufgefundenes  9  abi  Leukophan  benanntes  Mineral  hatte 
A.  Erdmann  (1)  als  aus  kieseis.  Beryllerde,  kieseis.  Kalk 
und  Fluornatrium  zusammengesetst  erkannt.  Ein  aus  der- 
selben Oegend  stammendes  Mineral,  welches  Soheerer 
beschrieb  und  R  Richter  analysirte  (2)»  war  als  Meli- 
Aophan  beseichnet  worden;  Scheerer  hatte  mdessen  be- 
reits ausgesprochen ,  dafs  es  vielleicht  sum  Leukophan  ge- 
höre. Rammeisberg  (3)  hat  j^zt  die  Identität  dieser 
beiden  Mineralien,  die  er  von  Saeman  erhielt,  nach- 
gewiesen; er  fand  A  im  Leukophan  (spec  Gew.  2,964)  in 
üebereiostimmung  mit  den  von  Erdmann  erhaltenen  Re- 
sultaten, B  im  Melinophan  (spec.  Gew.  3,018)  : 


A 

B 


8iO, 
47,08 
48,S6 


10,70 
11,74 


A1,0,    Fe,0,    Mn,0,|  CäO 
1,08  Spnr  j  28,87 

'  ^  l2e^4 


1,67 


MgO 
0,17 
0,11 


NsOiKOi  Fl  HO 
11,26  0,80  6,67    — 

8,6611,4016,78  0,80 


100,48 
99,80 


und  giebt  dafür  die  Formel  :  NaFl  +  3  CaO,  2  SiOs  + 
BcgO,,  SiO,. 

F.  H.  Schröder  (4)  hat  die  genauere  Untersuchung  i>»toii4k. 
der  Erjstallform  des  Datoliths  veröffentlicht,  welche  er 
schon  früher  in  Aussicht  stellte  (6).  Auch  seine  neueren 
Messungen  bestätigen  ihm,  dafs  der  Datolith  wirklich  mono- 
kllnometrisch  (und  nicht  rhombisch  mit  solcher  hemiS- 
drischer  Ausbildung,   dafs   der  Habitus  monoklinometrisch 


(1)  B«neliiiB'  Jahresber.  XXT,  168.  —  (2)  Jabretber.  f.  1862,  882  t 
—  (8)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  267;  Anzeige  der  Besnitste  Berl.Acad.  Ber. 
1866,  202 ;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  246 ;  Chem.  Centr.  1866,  899.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  XCVm,  34.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  t  1866,  969. 
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Dtouth.  ^jfj)  krystallisirt  sei  (1);  es  worden  diese  Messongen  an 
einem  fijrystall  von  Andreasberg  ansgeßihrt,  weldier  imst 
sSmmtliche  für  dieses  Mineral  beobachtete  Flachen  seigte» 
nämlich,  nach  Schröder's  Dentnng  der  Flächen,  oo  P  . 
cx)P2.cx)Pcx).0P.(Pcx)).  (iPoo).  — Pc».  — 2Poo. 
+  P00.-P.  — JP.  — (P2).  — (4P2).-fP|.  +  2P2. 
4-fP3.  Schröder  findet  den  Winkel  zwischen  der 
Klinodiagonale  und  der  Hanptaxe  =  89*&3'  nnd  u.  a.  die 
Neigungen  :  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt 
=  76^36',  00  P  2:  00  P  2  daselbst  rrrllöny,  -  JP:  —  4P 
daselbst  =  120«68',  0  P  :  -  Poo  =  135^3',  0  P  :  -  4  P 
=  141^7',  0  P :  (4  P  00)  =  147*3»'.  —  Er  ist  der  Ansicht, 
dafs  das  zuerst  von  Levy  als  Humboldtit  bezeidmete  Mi- 
neral (von  Sonthofen  in  Bayern,  Seisser  Alpen ,  Theifs  in 
Tjrol,  Ekiinburg,  Hamden  in  Connecticut),  welches  dann 
mit  dem  Datolith  vereinigt  wurde,  von  letzterem  wieder 
zu  trennen  sei,  da  Levy's  Bestimmungen  00  P  :  00  P 
=  77^30',  00  P  00  :  0  P  =  88n9',  0  P  :  (J  P  00)  =  148*56' 
von  den  für  den  Andreasberger  Datolith  gefundenen  Re- 
sultaten allzusehr  abweichen. 

W  i  s  e  r  (2)  beschrieb  Sphenkrystalle  von  Cuolmdavi 
oberhalb  Sedrun,  im  Tavetschthale  in  Graubündten,  Hes- 
senberg (3)  eine  eigenthümliche  Erystallform  des  Spheiis 
aus  dem  Binnenthal  im  Wallis« 

(xa»thiu>.)  C.  U.  Shepard  (4)  bezeichnet  als  Xanthitan  ein  Zer- 

setzungsproduct  des  Sphen»,  welches  in  hohlen  Pseudo- 
morphosen  nach  letzterem  oder  pulverförmig,  mit  gelblich- 
weifser  Farbe,  Härte  3,5  und  spec.  Gew.  2,7  bis  3,0  in  zer- 
setztem Feldspath  neben  Zirkon  am  Green  River ,  Hender- 


1)  Nach  SenarmoDt  (Ann.  min.  [6]  Vm,  497)  eeigt  aoch  d» 
optische  Verhalten  von  Datolithplatten,  welche  parallel  mit  0  P  getefaait- 
ten  sind,  im  polarisirten  Lichte,  dafs  die  Kiystalle  nicht  dem  rhomhischea, 
sondern  dem  monoklinometrischen  Systeme  sugehdren.  ~  (2)  Jahrb. 
Miner.  1S56,  14.  —  (8)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (4)  SiU.  Am. 
J.  [2]  XXn,  96;  J.  pr.  Chem.  LXX,  210. 
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son-Goiinty  in  Nord«Caroluia,  yorkommt  und  aofser  12,6  pC. 
Wasser  Titansäure  und  Spuren  yon  Zirkonerde  enthalte. 

Pyromelan  nennt  Shepard  ein  in  unregelmäfsigen 
ESmem  in  dem  Sand  der  Goldwäschereien  von  Macdonald- 
County»  Nordcarolina y  vorkommendes,  rötblichbrannes  bis 
fast  schwarzes,  durchscheinendes,  harzglänzendes  Mineral 
von  Härte  6,5  und  spec.  Gew.  3,87.  Es  enthalte  im  We- 
sentlichen Titansäure  in  Verbindung  mit  Thonerde  und 
Eisen,  auch  Spuren  von  Kalk,  vielleicht  auch  von  Beryllerde 
und  Zirkonerde. 

N.  B.  Möller(l)  erklärt,  der  Polykras  von  Brevig  sei ?i'„*;,;\V, 
sicherlich,   der  von  Hitterö  höchst  wahrscheinlich  identisch ^AntVm*«-* 
mit  Polymignit.  ^^Zu. 

Jenzsch  (2)  untersuchte  den  Tantalit  von  Chanteloube  ^^^^' 
bei  Limoges  :  A  ein  derbes  ganz  frisches  StUck  von  mu- 
scheligem Bruch,  metallisirendem  Diamantglanz,  Härte  6,6 
und  spec.  Gew.  7,703;  B  ein  etwas  zerklüftetes,  bläulich- 
weifs  angehauchtes  Stück  von  7,027  bis  7,043  spec.  Gew. 
Auch  Ch and  1er  (3)  untersuchte  den  Tantalit  von  Chante- 
loube (spec.  Gew.  der  untersuchten  kleineren  Stücke,  die 
auch  Spuren  von  Kalk  und  Kupferoxyd  enthielten,  =  7,533, 
gröfserer  Stücke  nach  R.  Weber  =  7,723)  mit  den  unter 
C  angegebenen  Resultaten. 


TaO, 

ZrO 

8nO, 

FeO 

MnO 

8nmme 

A 

83,65 

1,64 

1,02 

14,48 

Spur 

100,69 

B 

78,98 

6,72 

2,86 

18,62 

Spur 

100,68 

C 

79,89 

1,82 

1,61 

14,14 

1,82 

98,67 

Jenzsch  glaubt,  dafs  in  den  Tantaliten  von  Limoges 
die  Zirkonerde  einen  Theil  der  Tantalsäure  ersetzen  könne 
und  hierauf  die  Schwankungen  der  spec.  Gewichte  beruhen. 


(1)  Aas  Nyt  Magai.  för  Natorrid.  IX,  Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  818.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVII,  104;  J.  pr.Chem.  LXVIU,  647; 
Jahrb.  Miner.  1867,  882.  ~  (8)  BfiaceUaaeoat  cbemical  researehes  (Dii- 
sertation;  Göttingen  1866),  82. 
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Turouauiit.        ChandUr  (1)  aMÜjrirte  anch  dan  Tttrottntelit  tob 

Ttterby ;  die  Resultate  sind  unter  a  für  das  frisdie  (spec. 

Gew.  5,458),  unter  i  fUr  das  geglühte  Mineral  (dessen 

spec.  Gew.  =  5,845)  berechnet  angegeben  : 

TaO,  wo,  SnO.   ChO  BlgO  ÜO  FtO  TO  CaO  HO«) 

a      S7,27     1,85    0,10    4,78    0,75  5,10  4,82  18,64  0,69  6/)0 

b      60,91     1,97    0,11     5,09    0,80  5,42  6,18  19,84  0,7S       — 
*)  mit  einer  Spar  Schwefel. 

Desclolzeaux  (2)  hat  ringsum  ausgebildete  Krjstalle 
von  Columbit,  aus  dem  Kryolith  von  Grönland,  krystallo- 
graphisch  untersucht,  und  daran  gefanden  :  0  P  .  |  P  oo . 
|Poo.|Poo.cx)Poo.P.ooP.f  |.2J^|.  2P  2.P3. 
2  ]?3.9f  3.00^3.2^6  .I*oo.2Poo.oo?oo2  nach 
ihm  ist  die^^Neigung  oo  P  :  ooP  =  100<>40',  0  P  :  J  P  oo  = 
160<»34',cx>Poo  :  00  P  s=  140<>20',  f  S  :  t  S  im  makrodia- 
gonalen Hauptschnitt  s=  160*18'. 

Chandler  (3)  analjsirte  A  den  Columbit  vonMiddle- 
town  in  Connecticut  (spec.  Gew.  5,593)  und  B  den  von 
Bodenmais  (spec.  Gew.  5,971)  mit  folgenden  Resultat^i  : 

Nb,0,  SnO,  wo«  FeO  IfnO  CaO  Summe 

f     76,66  0,72  —  18,09  8,22  0,46  98,16 

^  t     76,79  0,47  —  18,87  8,06  0,50  99,19 

B        75,02  0,47  0,89  17,22  8,69  0,22  96,91 

und  nimmt,  namentlich  nach  den  Analysen  A,  die  Formel 
RO,  NbgO,  an. 

Darüber,  ob  der  Columbit  von  Bodenmais  Tantalsaure 
enthalte,  vgl.  S.  371.  Seine  Ansichten  über  die  Zusammen- 
setzung desColumbits  von  Bodenmais  und  von  ÜMfiddletown, 


(1)  In  der  S.  869  «nget  AbhandL,  86,  —  (2)  Ana,  mu.  [6]  VIIL 
898;  im  Ansi.  Bill  Am.  J.  [2]  XXIVj  116.  —  (8)  In  der  8.  869  ta^ 
fahrten  Abhandl.,  26.  Chandler  theilt  mit,  da£i  H.  Böse,  wekbcr 
die  Mher  als  Pelopeftore  beseichnete  B&nre  jetst  als  Nühdmn  benennt 
(TgL  Jahresber.  f.  1868,  864  t),  dieM  ale  NbO,  betimohitt,  nnd  «e  fri- 
her  al«  lUobflInre,  jetat  als  ünterniohtämM  beaeiebnete  Siue  als  Nb,0,. 
Bose's  weitere  Untenaohnngea  ftber  diese  Sinren  sind  noefa  niebt  fir* 
dffentliebt  worden. 
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ferner  fiber  die  des  Samarskits,  des  Flao^Pyroohlora  von 
Miask  und  des  A68ch)niitS9  namentlich  in  welchem  Ver- 
hältnifs  die  letzteren  verschiedene  Oxydationsstnfen  des 
Niobiums  enthalten,  hat  R.  Hermann  (1)  mitgetheilt. 

Ch and  1er  (2)  analysirte  Samarskit  vom  Ural :  A  spec  ••"^•■'H. 
Gew.  5,746  (nach  dem  Glühen ;  wobei  0,37  pC.  Gewichts- 
verlust,  5,649),   B  spec.  Gew.   5,739  (nach   dem  Glühen, 
wobei  0,31  pC.  Gewichtsverlust,  5,511)  : 

NbsO,  WCs  SiiOg  ü,0,  FeO  TG  MnO  CaO  M«0  CqO  Bmnme 
a  64,92  ""0^76  17,87  16,00  6,10  0,42  0,66  0,81  —  96,96 
h   66,28    0,48    0,26     20,66    14,09    4,72   0,69    0,88    0,22     0,07      96,70 

Ein  bei  Nertschinsk  vorkommendes,  als  Bleiniere  be-  "•*"*•'•• 
zeichnetes  Mineral,  wohl  ein  Umwandlungsproduct,  enthält 
nach  einigen  Angaben  Bleioxyd,  antimonige  Säure  und 
Arsensäure  als  vorwaltende  Bestaodtheile ,  nach  anderen 
Bleioxyd,  Antimonsaure  und  Wasser.  H.  J.  Brooke  (3) 
hat  jeUt  Mittheilungen  über  das  als  Bleiniere  bezeichnete 
Mineral  gemacht.  Er  giebt  an,  dais  ein  röthlich-braunes 
Stück  dieses  Minerals  von  Nertschinsk  nach  A.  Dick 's 
Untersuchung  viel  Arsen,  aber  gar  kein  Antimon  enthalte. 
In  Comwall  sei  Bleiniere ;  wohl  als  umwandlungsproduct 
von  Jamesouit,  gefunden  worden,  die  aber  auch  wechselnde 
Zusammensetzung  zeige,  soterj^  sie  ^  nach  Dick 's  Unter- 
suchung, B,  C  und  jD  (letsteres  eine  braune  Varietät)  nach 
Heddle's  Analysen  ergeben  habe  :  ^ 

A                  '  B  C  D 

40,78  PbO        47,04  PbO  46,68  PbO  48,94  PbO 

47,86  SbO«        42,22  SbO«  42,44  SbO«  46,70  BbO«*) 

11,91  HO         11,60  HO  11,98  HO  6,68  HO 
«)  «nd  „AnttaMiiy  oehra*. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  94 ;  Chem.  Centr.  1866,  746.  —  (9)  In 
der  B.  869  Aogembrten  Abhandl.,  41.  —  (8)  Pbil.  Msg.  [4]  XH,  126; 
J.  pr.  Ghom.  LXX,  122. 
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Itr.Mtte!  ^^  Vanadinbleierz  von  Windisch-Eappel  in  Efirntheii, 
photpi»*te.^^l^jj^g  Canaval  (1)  zuerst  beschrieben  hatte,  ist  von 
*"'  Rammelsberg  krTstallographisch  und  chemisch,  von 
Schabus  krystallographisch  genauer  nntorsucht  word^i. 
—  Rammelsberg  (2)  fand  das  Mineral  isomorph  mit 
P3rromorphit,  Mimetesit  und  Apatit;  die  hexagonalen  Erj- 
stalle  zeigten  ooP.P.2P.2P2;er  fand  P :  P  in  den 
Endkanten  1420  30',  in  den  Seitttikanten  (berechnet)  SO^iT^ 
P  :  00  P  =  13000',  2  P  :  oo  P  =  148045'  (berechnet  149012'); 
es  ist  das  Verhältnifs  der  Nebenazen  znr  Hanptaxe  in 
P  =  1  :  0,727.  Das  spec.  Gew.  fand  Rammelsberg 
=  6,886;  die  Zusammensetzung  (von  der  unmittelbar  er- 
haltenen Menge  Bleioxyd,  76,70  pC,  wurde  die  Menge  als 
Blei  abgezogen ,  welche  die  gefundene  Menge  Chlor  zur 
Bildung  von  Chlorblei  erfordert)  : 

Cl        Pb        PbO        VC,        PO,        Summe 
2,28    6,62      69,68        17,41      0,95  96,79 

Rammelsberg  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die 
Zusammensetzung  dieses  Vanadinbleierzes  dieselbe  ist,  wie 
die  des  Vanadinbleierzes  von  Zimapan  in  Mexico  nach 
Be  r ze  1  i u s'  Untersuchung  (Letzterer  erhielt  daraus  2,56  pC 
Chlor  und  76,54  pC.  Bleioxyd).  Den  Verlast,  welchen  dk 
Analyse  ergab,  betrachtet  er  als  auf  Rechnung  der  Vana- 
dinsäure kommend,  da  die  directe  Bestimmung  derselben 
nicht  genau  ausfallen  konntß;  er  legt  dem  Vanadinbleien 
von  Windisch-Eappel  die  Zusammensetzung 

[PbCl  +  8  (8  PbO,  PO.))  +  16  [PbCl  +  8  (8  PbO,  VO,)] 
bei  und  spricht  sich  dahin  aus,  dafs  entweder  (bei  Annahme 
dieser  Zusammensetzung)  hier  wieder  ein  Fall  vorliege,  wo 
ungleich  constituirte  Substanzen  sich  wie  isomorphe  verhal- 
ten und  zusammenkrystallisiren,  oder  dafs  in  der  Vanadin- 
säure 5  At  Sauerstoff  anzunehmen  seien,  zu  welcher  An- 


(1)  Jahresber.  t  1855,  968.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCmi,  249;  im 
AntB.  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  158;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  344;  ClMm. 
Centr.  1856,  874. 
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nähme  aber  Berzelius'  üntersuchangen  über  die  Sauer- ^'^"•*' 
stoffmnliipeln  der  Oxyde  des  Vanadins  nicht  berechtigen. 
—  Eenngott(l)hat  dagegen  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  der  Verlust  in  Rammelsberg's  Analyse  sich  erkläre 
und  die  Versuchsresultate  in  jeder  Beziehung  in  besserem 
Einklang  mit  der  stöchiometrischen  Berechnung  stehen, 
wenn  man  das  Vanadin  in  dem  Vanadinbleierz  nicht  in 
Form  von  VOs»  sondern  in  Form  einer  allerdings  sonst 
noch  nicht  bekannten  Vanadinsäure  VO«  (wo  V  das  auch 
bisher  angenommene  Atomgewicht  des  Vanadins  bedeutet) 
enthalten  annehme,  und  dafs  dann  auch  der  Isomorphismus 
des  Vanadinbleierzes  mit  Pyromorphit,  Mimetesit  und  Apatit 
auf  analoger  Zusanunensetzung  dieser  Mineralien  beruhe. 

Der  Isomorphismus  des  kämthnerischen  Vanadinblei- 
erzes mit  den  letztgenannten  Mineralien  ist  auch  durch  S  ch  a- 
bus'  (2)  Messungen  bestätigt  worden.  Letzterer  fand  an 
den  Erystallen  von  Windisch-Eappel  die  Flächen  P.ooP. 
Vs  P  .  2P2  (selten  auch  die  von  Eenngott  (3)  zuerst 
angegebenen  Flächen  P  2) ,  sehr  untergeordnet  0  P  und 
cx)  P  2,  und  Andeutungen  eines  in  der  Zone  P,  2  P  2,  oo  P 
liegenden  Scalenoeders.  Er  bestimmte  die  Neigung  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  142<>58',  in  den  Seitenkanten  =  78<>62', 
P  :  oüP  =  129<»26',  %P:ooP  =  154M'.  Schabus  be- 
stimmte auch  die  Neigungen  an  P  für  mehrere  Pyromorphit-  r^^J^piiu 
und  Kampylit- (Mimetesit-) Varietäten,  um  neue  Verglei- 
chungspunkte  für  den  Isomorphismus  dieser  Mineralien  mit 
dem  Vanadinbleierz  zu  erhalten ;  er  fand  (die  eingeklam- 
merten Zahlen  sind  die  aus  der  Messung  des  anderen  Win- 
kels berechneten  Werthe)  A  die  Neigung  P :  P  in  den 
Endkanten,  B  in  den  Seitenkanten  : 

I  Brannbleierz  von  Bleistadt  in  Böhmen.  —    U  Verschiedene  Kry- 
stalle  von  Qrfinbleien  (arsens.)  von  Johanngeorgenstadt.   —    m  GrÜn- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  95.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  297.  —  (8)  ücber- 
sicht  d.  Resultate  mineral.  Forschungen  im  Jahre  1854,  8.  48. 
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Apatit. 


Hydro. 
Apatit. 


Monazit. 
(Urdil.) 


Oiiano* 
Minemlien. 


Sulfate. 
Cöletiin. 


bleiers  tob  Zscbopau.    -^    IV    Grfinbleien   (anens.)  am  Eiglaad.    — 
V  Kampylit  (Mimetesit)  ron  PhemxviUe  io  Pensjlyanien  (1)  : 

AB  AB 

I     142»18'  (142n4')    80«40'  III  (142»260    80ni' 

'142«82'  79»56'  IV  (142«460     79*24' 

142«87'  79*66'  (79*440        ▼     142*(142*18')    80*80' 

79*44'  bU  80*48' 


4 


Wiser  (2)  beschrieb  Apatitkrjstalle  vom  St.  Grotthard 
and  von  der  Unteralp  im  Canton  Uri. 

Als  Hydro- Apatit  bezeichnet  DamoQr(3)einin  milch- 
weifsen  durchscheinenden  warzenförmigen  Concretionen  in 
den  Spalten  eines  braunen  eisenschüssig-thonigen  GresteinSy 
welches  in  einem  schwarzen  Schiefer  bei  Saint -Girons 
(Aridge)  in  den  Pyrenäen  gangartig  auftritt»  vorkommendes 
Mineral.  Dasselbe  ritzt  Flu&spath,  wird  durch  Stahl  ge- 
ritzt,  hat  das  spec.  Gew.  3,10;  es  ergab  die  Zusammen- 
setzung : 

PO.         CaO        HO        Fl*)      Ca       Fe,0„  PO. 
40,00        47,81        5,80       8,86       8,60  0,48 

*)  ans  der  Differenz. 

Damour  giebt  hiernach  die  Formel  3  (3  CaO,  PO*) 
+  CaFl  +  3  HO. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Z schau  (4)  an  Brush 
ist  das  im  vorhergehenden  Jahresberichte  (5)  erwähnte,  von 
Forbes  und  Dahll  als  Urdit  bezeichnete  Mineral  identisch 
mit  Monazit. 

Ueber  vorzugsweise  aus  phosphors.  Kalk  bestehende 
Substanzen  aus  dem  Guano  von  den  Monks  Islands,  die  als 
Mineralspecies  beschrieben  wurden,  vgl.  S.  804. 

Nach  einer  Mittheilung  Wittstein's  (6)  fand  Craw- 
ford  bei  der  Untersuchung  des  Cölestins  von  Jena  die 
Vermuthung  des  ersteren  bestätigt,  dafs  die  blaue  Färbung 
auf  einem  Gehalte  an  phosphors.  Eisenoxyduloxyd  beruht 


(l)VgL  Jahresber.  f.  1865,  965.  —  (2)  Jahrb.  Miner.  1866,  12.  - 
(8)  Ann.  min.  [5]  X,  65.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXH,  362.  —  (i)  Jak- 
resber.  f.  1855,  962.  —  (6)  Vienetjahrssobr.  pr.  Fhann.  V,  386. 
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Das  bisher  (von  wem?)  als  Schwerspath  angesprochene,  ^''' 
in  Eenpermergel  bei  Bovenden  in  der  Nähe  von  Göttingen 
vorkommende  fleischrotbe  faserige  Mineral  erkannte  Schind- 
ling (1) als  em  Gemenge  von  faserigem  Gyps  und  körnigem 
Anhydrit;  er  fand  dafür  2,49  spec.  Gew.  und  die  Zusam- 
mensetzung : 
84,04 CaO;  49,71  BO,;  15,71  HO;  0,62 Fe^O,;  Spur  BiO«  (Summt 99,98> 

Pyrotechnit  nennt  S  cacchi  (2)  ein  auf  Schlacke  von  dem  (^^o^Jt^tmo 
Vesuv  •  Ausbruch  185S  gefundenes  wasserfreies  schwefeis. 
Natron,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  rhombische 
Krystalle  gab,  nach  deren  Form  dieses  Salz  mit  dem  Thenar- 
dit  identisch  ist  Die  Flächen  werden  gedeutet  als  P.\x)P. 
P oo  .  3 1 3;  es  ist  dann  P :  P  in  den  Endkanten  =  123<>39' 
und  74^36',  im  basischen  Hauptschnitt  =  135<>21',  3 1* 3 : 3 1*3 
in  den  Endkanten  =  63<^48'  und  123^2^  in  dem  basischen 
Hauptschnitt  =153^1',  ooP  :  ooP  =  118^37',  Poo-.Poo 
im  basischen  Hauptschnitt  =  128<»58^ 

Ein  zu  Stasfurt  erbohrtes  Gemenge  von  91  pC.  Chlor-  m«;;!:!;. 
natrium  und  9  pC.  wasserfreier  schwefeis.  Magnesia  hatte  ^****'*'"''*^ 
Karsten  (3)  als  Martinsit  bezeichnet.  Rammeisberg  (4) 
fand  in  einer  gleichfalls  von  Stasfurt  stammenden  weüsen 
feinkörnigen  Substanz  dieser  Art  nur  4  pC.  Chlornatrium 
und  das  Uebrige,  auf  100  berechnet,  bestehend  aus  57,7 
Schwefelsäure,  26,8  Magnesia  und  15,5  Wasser,  nur  wenig 
mehr  Wasser  enthaltend  als  der  Formel  MgO,  SO«  +  HO 
entspricht. 

C.  V.  Hauer  (5)  fand  in  einem  orangefarbenen,  derben,    ™''^*' 
halbdurchsichtigen,  auf  Anhydrit  aufsitzenden  Mineral  von 
Ischl  (spec.  Gew.  2,251)  in  zwei  Analysen  : 

Q      BOi      MgO     NaO    Fe,Oj   HO     Summe 
1,12    46,66     12,28     16,06    0,28     28,10     99,88 
0,81     47,61     12,09     18,00    0,08     21,49     99,68 


(1)  Jahrb.  Miaer.  1866,  664.  —  (2)  Ans  d.  B.  840  angef.  Sefarift  in 
Bill.  Am.  J.  [2]  XXII,  261.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1847  n.  1848,  1228.  — 
(4)  Pofg.  Am.  XCVm,  262.  —  (6)  Jahrb.  d,  k.  k.  geolog.  Beiohsaiittalt 
1866,  8.  Hefl,  606. 
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nnd  betrachtet  das  Mineral,  mit  der  Formel  MgO,  SO«  -f*  ^&0> 
SOs  -f-4H0,  als  identisch  mit  dem  von  John  aa^estellten 
Blödit  (1).  —  Mit  diesem  Mineral  zusammen  fanden  sich 
farblose,  auch  röthliche  durchsichtige  Massen  von  der  Zu- 
Lswtit.    sammensetznng  des  Löweits  (2)  : 

80,        MgO        NaO        HO      Fe,0«       NaQ      Summe 
52,5S      14,81        18,58      14,80      8pnr        Spar       100,32. 

Haiotrichit.  E.   Metzger   (3)   fand   für  rhomboedrische  Kry stalle 

(R  .  —  Vs  R ;  R  ist  etwa  so  spitz  wie  —  2  R  beim  Ealk- 
spath),  welche  sich  in  den  zur  Reifung  aufgestürzten  Flamm- 
erzen auf  dem  Alaunwerke  Schwemsal  (Merseburger  Be- 
zirk) gebildet  hatten»  die  Zusammensetzung  des  Halotrichits 
( Alunogen's)  AlgO,,  3  SO,  +  18  HO  : 

A1,0„  8  so,        FeO,  SO,        HO        ünlöd. 
48,01  2,50  48,87         1,12. 

Metzger  hält  diese  Erjstalle  für  Pseudomorphosen 
nach  einem  an  Wasser  reicheren  Salze  (Al^Os,  3  SO,  -|-  ^7  U0)> 
welches  auf  dem  erwähnten  Alaunwerk  aus  gesättigten  Lö- 
sungen von  schwefeis.  Thonerde  bei  Winterkälte  in  rhom- 
boedrischen  üjystallen  sich  ausscheide. 
K.pBicit.  Kenn gott  (4)  hat  das  Mineral  von  Kapnik  in  Ungarn, 

dessen  öftere  Verwechselung  mit  dem  Felsöbanyt  schon 
im  vorhergehenden  Jahresberichte  (5)  erwähnt  wurde,  als 
Eapnicit  bezeichnet.  Dieser  bildet  radialfaserig  zusammen- 
getzte  kleine  Kugeln  (die  mikroscopischen  Erystallindividuen 
scheinen  rhombische  Prismen,  mit  stumpfen  PjramideD  an 
den  Enden,  zu  sein)  von  gelblich-  oder  grünlich weifser 
Farbe ,  glasartigem  Glanz ,  Härte  3,5  bis  4 ,  und  besteht 
nach  einer  von  C.  v.  Hauer  mit  einer  nur  kleinen  Menge 
ausgeführten  vorläufigen  Analyse  aus  6,20  pC.  Schwefel- 


(1)  Vgl.  d.  8.  Suppl.  so  Bammelsberg't  Handwörtaib.  d.  eban. 
Miner.,  27.  —  (2)  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  1219  f.  —  (8)  Zatsehr.  t 
d.  get.  Natnrwifeensch.  VII,  24.  —  (4)  Ueberaicht  d.  miner.  Foneb.  'm 
Jahre  1856,  19.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  971. 
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säare»   75,75  Thonerde  und  18,55  Wasser  (aus  dem  Ver- 
lust). 

F.  Römer  (1)  beschrieb  den  Alunit  aus  einem  Stein-  ^°"*' 
kohlenflöze  der  Eönigin-Louise-Grnbe  bei  Zabrze  in  Schle- 
sien. Der  Alunit  bildet  hier  blafs-strohgelbe  unregelmäfsige 
Knollen  von  vollkommen  muscheligem  Bruch  und  ganz 
dichtem  Gefiige,  Härte  zwischen  3  u.  4  und  2,58  spec.  Oew. 
Nach  Low  ig' s  Analyse  enthält  er 

KO        Al^O«        SO,  HO        SiO,  a.  organ.  Sahst. 

10,10       88,87         84,84       18,82  8,87, 

der  Formel    KO,  SO,  +  3  (AlgOs,  SOs)  +  9  HO   nahe 
entsprechend. 

Als  Cyanochrom  bezeichnet  Scacchi  (2)  das  schwefeis. cy^oe»»""»- 
Kupferoxyd-Kali  CuO,  SO,  +  KO,  SO,  -f  6  HO,  welches 
er  in  der  die  Lava  von  dem  Vesuvausbruch  1855  bedecken- 
den Salzkruste  auffand;  nach  dem  Umkrystallisiren  bildet 
es  monoklinometrische  Krystalle,  für  welche  Scacchi  die 
Flächen  OP  .  +  Poo.-f  2  Poo.  +  P.ooP  .  (Poo)  und  die 
Neigungen  0  P  :  oo  P  oo  =  75^30',  DP  :  (Poo)  =  154*52', 
OP  :  +Poo  =  141*47',  OP  :  +2Pcx)  =  116*49'  und 
cx)  P  :  cx)  P  (im  klinodiagonalen  Hauptschnitt)  =  108*12' 
bestimmte. 

Mit  dem  Cyanochrom  zusammen  kommt  nach  S  cacc  h  i  (3)  Pikwn»«rid. 
auch  ein  (durch  Umkrystallisiren  der  Salzmasse  zu  erhal- 
tendes) weifses  Doppelsalz  CuO,  SO,  +  MgO,  SO,  -f  6  HO  (?) 
vor,  welches  mit  dem  ersteren  isomorph  sei,  mit  den  Nei- 
gungen 0  P  2  oo P oo  =  75*12',  0  P  :  (Poo)  =  154*39',  0  P : 
+  2  Poo=  116*41',  ooP  :  ooP  (im  klinodiagonalen HaupU 
schnitt)  =:  109*50';  Scacchi  bezeichnet  dasselbe  als  Pikro- 
merid. 


(1)  Zeitflchr.  d.  deutschen  ^eolog.  Oeeellseh.  YIII,  246.  —  (2)  Ans 
d.  8.  840  angef.  Schrift,  8.  191  in  SUl.  Am.J.  [2]  XXII,  262.— (3)  Am 
derselben  Schrift  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXn,  258. 
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carbonat..  Q^  Roflc  (l)  hat  ümfassende  Untersucfaniigeii  über  die 
u.  Kaikipatb.  y^j.gchiedenen  Zustände,  in  welchen  sich  der  kohlens.  Kalk 
findet,  zu  veröfientlichen  begonnen.  Wir  können  hier  nur 
im  Allgemeinen  den  Inhalt  seiner  ersten  Abhandlung  über 
diesen  Gegenstand  angeben.  Er  bespricht  zuerst,  was  an 
bedingenden  umständen  dafür,  ob  der  kohlens.  Elalk  die 
Arragonit-  oder  die  Kalkspathform  annimmt,  erkannt  wor- 
den ist;  nach  Rose's  früheren  Versuchen  schien  es,  als 
ob  die  Temperatur,  bei  welcher  der  kohlens.  Kalk  sich  im 
festen  Zustand  ausscheidet  ^  hierfilr  einen  entscheidenden 
Einflufs  habe,  eine  Ansicht,  die  indefs  u.  a.  durch  G.  Bi- 
schof (2)  bestritten  wurde  und  welche  Rose  jetzt  selbst 
als  eine  wesentlich  abzuändernde  betrachtet,  namentlich  da 
Becquerel  (3)  gefunden,  dafs  bei  derselben  Temperatur 
(mittlerer)  bei  Einwirkung  einer  Lösung  von  zweifach-koh- 
lens.  Natron  auf  Gryps  sich,  je  nach  der  Concentration  der 
ersteren,  kohlens.  Kalk  bald  in  der  Form  des  Kalkspaths, 
bald  in  der  des  Arragonits  ausscheiden  kann.  Neue  An- 
haltspunkte für  eine  Theorie  der  Bildung  des  Kalkspaths 
und  des  Arragonits  zu  gewinnen,  hat  Rose  das  Vorkom- 
men des  Arragonits  in  der  Natur  und  namentlich  sein  Zu- 
sammenvorkommen mit  Kalkspath  eingehenden  Untersuchun- 
gen unterworfen , .  und  zu  diesem  Zweck  die  Kennzeichen, 
welche  undeutlich  krystallisirte  Varietäten  beider  Mineralien 
unterscheiden  lassen,  speciell  erörtert  Er  benutzt  als 
solche  :  1)  Die  Härte ,  die  bei  dem  Arragonit  gröfser  ist, 
als  bei  dem  Kalkspath.  2)  Das  Verhalten  in  höherer  Tem- 
peratur, in  welcher  gröfsere  Arragonitkrystalle  durch  den 
Uebergang  in  eine  Masse  kleiner  Kalkspathrhomboeder 
zerfallen,  kleinere  undurchsichtig  werden,  faseriger  Arrago- 
nit mürbe  wird,  und  nach  deren  Einwirkung  auch  die  nicht 
zerfallenden  Arragonitvarietäten  unter  dem  Mikroscop  im 


(1)  Abbandlangen  d«r  Academie  der  WisMoseh.  tu  BarHn  1S66  : 
Deb«r  die  heteromorphen  Zoetiiiide  der  kohlens.  Kalkerde.  —  (2)  Lehrb. 
d.  ehem.  n.  phys.  Geologie  11,  1089  ff.  —  (S)  Jahretber.  f.  185S,  8  1 
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pokrisirteii  Lacht  betrachtet  als  Aggregate  nicht  parallel  Arrafo»it  « 
gestellter  und  deshalb  verschiedene  Farben  zeigender  Kry* 
stallindividnen  erscheinen ,  während  die  noch  nicht  umge- 
änderten Erystalle  nnr  eine  Farbe  oder  doch  in  einander 
übergehende  Farben  zeigen.  3)  Das  spec.  Gewicht,  wel- 
ches bei  dem  Arragonit  gröfser  ist  als  bei  dem  Ealkspath ; 
Rose  fand  nach  der  früher  (1)  von  ihm  beschriebenen 
Methode  das  spec«  Gewicht  von  faserigem  Arragonit  nach 
dem  Pulvern  3=  2,95,  das  von  ganzen  Stücken,  welche  stets 
Zwischenräume  haben,  aber  bis  zu  2,72  herabgehend,  und  er 
hebt  die  Nothwendigkeit  hervor,  das  spec  Gew.  eines  sol- 
chen Minerals,  wenn  diese  Eigenschaft  zur  Prüfung,  ob  es 
Arragonit  ist,  bestimmt  werden  soll,  nach  vorgängigem 
Pulvern  zu  ermitteln,  i)  Das  Verhalten  unter  dem  Mikro- 
scop,  welches  namentlich  für  pulverförmige  Absätze  von 
kohlens.  Kalk  Aufschlufs  über  die  Krystallform  geben  kann. 
Das  Verhalten  gegen  Sänren  oder  andere  Lösungsmittel 
(Lösungen  von  Ammoniaksalzen)  eignet  sich  weniger  zur 
Unterscheidung  von  Ealkspath  und  Arragonit;  Rose  fand, 
dafs  der  erstere  durch  Lösungsmittel  im  Allgemeinen  stär- 
ker angegriffen  wird,  als  der  letztere;  er  bespricht  noch 
die  Streifimgen,  welche  an  den  Oberflächen  der  Kalkspath- 
und Arragonitkrystalle  bei  Einwirkung  der  verschiedenen 
Lösungsmittel  auftreten  (2).  —  Ausführlich  bespricht  dann 
Rose  das  Vorkommen  des  Arragonits  in  der  unorganischen 
Natur,  die  eingewachsenen  Erystalle  von  den  Pyrenäen  und 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  87.  —  (2)  Es  ergab  ach  hierbei, 
daA  dietelbeD  KalkspathkrystaUe  in  Terschiedenen  Lösangsmitteln  yer- 
schiedeDartige  Streifnng  annehmen.  Durch  Chlorammoninmlösnng  wer- 
den die  E^alkspathkrystalle  wie  mit  kleinen  haarformigen  sechsseitigen 
Prismen  besettt,  dmreh  Lösungen  ?on  Salpeters,  oder  schwefeis.  Ammo- 
niak wie  mit  mikroscopischen,  gleichfalls  parallel  gestellten,  ScalenoMem 
besetzt ;  durch  8alss&nre  werden  anf  der  Oberflache  des  Spaltungsrhom  • 
boMers  rhomboltdale  Yertiefnngen  durch  stets  sich  wiederholende  Znscb&r- 
fongen  der  schärferen  und  stumpferen  Kanten  des  Rhombo^ers  ein- 
geitot. 
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^uikipith!'' ^^  Spanien,  die  aufgewachsenen  Erystalle  in  den  Spalten 
und  Höhlungen  des  Eisenspaths,  Dolomtts  und  Braunspaths, 
das  Vorkommen  auf  den  Schwefelgruben  in  Sicilien,  anf 
Gängen  in  Serpentin,  in  Spalten  und  Höhlungen  der  neue- 
ren vulkanischen  Gesteine,  namentlich  des  Basaltes,  ferner 
den  Arragonit  als  Sinterbildung  in  den  Klüften  des  Eäsen- 
Späths  und  Dolomits,  in  den  Höhlen  des  Kalksteins  und 
auf  Stollen  und  Strecken  von  Gruben,  und  als  Absatz  aus 
heifsen  Quellen;  die  Pseudomorphosen  von  Kalkspath  nach 
Arragonit  und  von  Arragonit  nach  Gyps  (1)  und  nach 
Kalkspath;  endlich  die  Bergmilch,  den  s.  g.  Alm  und  die 
OsteocoUa.  —  Wir  müssen  hinsichtlich  dieser,  durch  zahl- 
reiche Abbildungen  verdeutlichten  Untersuchungen,  aus 
welchen  Rose  die  anf  die  £!ntstehung  des  Arragomts  be- 
züglichen Schlufsfolgerungen  noch  nicht  gezogen  hat»  auf 
die  Abhandlung  selbst  verweisen,  und  können  nur  einige 
Resultate,  namentlich  chemisch-mineralogische,  hier  mitthei- 
len. —  Den  feinfaserigen  kohlens.  Kalk  von  Cumberland 
{8aiin  spar,  Atlasstein),  welcher  gewöhnlich  als  Arragonit 
betrachtet  wurde,  erkannte  Rose  nach  Härte  und  spec 
Gew.  alsKalkspath.  Bezüglich  desZusammenvorkommens  von 
Arragonit  und  Kalkspath  bei  Ichtershausen  bei  Arnstadt, 
wo  anf  braunem  erdigem  Dolomit  (seine  Zusammensetzung 
vgl.  in  dem  Bericht  über  chemische  Geologie)  eine  4  bis  5*^ 
dicke  Lage  schneeweifsen  faserigen  Arragonits  und  darüber 
eine  dünnere  Schichte  von  faserigem  (Ä)  oder  stängeligem 
(B)  Kalkspath  aufsitzt,  theilt  Rose  u.  a.  mit,  dafs  ntdi 
Lappe 's  Untersuchungen  der  Arragonit  aufser  kohlens. 
Kalk  nur  sehr  wenig  kohlens.  Magnesia  und  kohlens.  Eisen- 
oxydul,  und  gar  keinen  Strontian  enthält,  und  die  beiden 
Elalkspathvarietäten  die  Zusammensetzung  haben  : 

GaO,CO,        MgO,CO,     FeO,CO,    SiO^FoäO,       Soum 
A  96,0S  3,86  0,33  0,21  99,4S 

B  96,60  2,91  —  —  99,41 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  981. 
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Er  ffidbt  ferner  für  eben  am  dem  Carlsbader  Wasser  ^j^»»' 

^  ^  u.  Kftlktpatb. 

abgesetzten»  dentlicb  faserigen  nnd   unter  dem  Mikroscop 

die  Arragonitform  zeigenden  Sinter  Chandler's  Analyse: 

CaO,CO,      CaO,  80,      OaFl      CaO  *)      Pe,0,a.PO»      HO 

98,578  1,869  1,608  8,655 

*)  sur  Phosphorfl&ure  g«hSrig. 

Er  erörtart,  dafs  die  Carlsbader  Sinter  nicht  durch- 
gängig aus  Arragonit,  sondern  einige  nur  oder  vorzugsweise 
aus  Sodkspath  bestehen.  —  Die  Bergmilch ,  welche  bisher 
mdstens  für  eine  erdige  Abänderung  des  Ealkspaths  ge- 
halten wurde»  kann»  nach  den  prismatischen  ErystaHen» 
welche  sie  unter  dem  Mikroscop  neben  kleinen  Körnern 
oder  Kugeln  zeigt»  nach  Rose  als  ein  Gemenge  von  Ar- 
ragonit  und  Kreide  betrachtet  werden ;  ebensolche  Structur 
zeigt  der  in  Bayern  als  Alm  bezeichnete  Absatz  von  kohlens. 
Kalk  und  die  Osteocolla.  Eine  von  R.  Weber  ausgeführte 
Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Bergmilch  von  Hildes- 
heim ergab  : 

CaO    MgO    KO    A1»0, «.  Fe,0,    CO,    Verlust  a.  organ.  Snbst 
64,81     0,88     1,84  0,44  40,07  8,01 

Leydolt  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Strnctur 
und  Zusammensetzung  der  Arragonitkrystalle  veröfientlieht 
und  gezeigt»  welche  Vortheile  für  die  Erkenntnifs  der  Ver- 
wachsungsgesetze in  diesen  Krystallen  die  von  ihm  mehr- 
fach angewendete  Methode  (2)  des  Anätzens  bietet.  Durch 
das  Anätzen  von  Arragonitplatten »  die  rechtwinkelig  zur 
Hauptaxe  geschnitten  waren ,  mittelst  verdünnter  Essigsäure 
oder  Salzsäure  und  Untersuchung  der  hierdurch  erzeugten 
regelmäßigen  Vertiefungen    unter   dem  Mikroscop  (3)  hat 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX,  10.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  884;  f. 
1852,  870 ;  f.  1856,  917.  —  (3)  Durchsichtige  Krystallplatten  worden 
geradexQ  unter  dem  Mikroscop  betrachtet;  wie  die  Indiridaen  in  solchen 
yerwaohsen  sind,  lehrt  indessen  auch  die  Untersachnng  derselben  im 
polarisirten  Lichte  (vgl.  Jahresber.  f.  1854,  805)  kennen.  Von  undaroh- 
skshtigen  Kiystallplatten  worden  nach  dem  Anfttsen  derselben  dfinne*  Ab- 
güsse ?on  Hansenblase  gemacht  ond  diese  onter  dem  Mikroscop  ontersncht. 
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^kIuS^u.'*  ®^  für  die  Arragonite  vieler  Fandorte  die  Art  der  Ver- 
wacbsnng  der  Individuen  ra  zoBammeqgetetzten  Erystalkn 
festgestellt  und  in  belehrenden  Abbildungen  wied^^egri>eo; 
wir  müssen  9  da  letztere  zum  VerständniDs  der  Resultate 
nöthig  sind ,  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Anhangs- 
weise erörtert  Leydolt  noch  die  Struetur  der  kalkigen 
Theile  einiger  wirbellosen  Thiere.  Wir  heben  hier  die 
Resultate  hervor :  dais  schon  bei  den  lebenden  Thieren  der 
kohlens.  Kalk  krystallisirt  ist»  und  zwar  bald  in  der  EaUc« 
spath-  f  bald  in  der  Arragonitform;  dafs  bei  einigen  der 
kohlens.  Kalk  nur  in  der  Kalkspathform,  bei  anderen  thdl- 
weise  in  der  Kalkspathform ,  theil weise  in  der  Arragonit* 
form  krystallisirt  ist  ( so  bestehen  die  Schale  und  die 
Stacheln  der  Oidaria  •  Arien  und  der  m^st^i  Muscheb, 
welche  keinen  Perlmutterglanz  haben,  nur  aus  Ealkspath, 
bei  Meüeagrina  gröfstentheils  aus  Arragonit,  bei  Puma^ 
MaUeus  der  äufsere  gröisere  aus  Kalkspath,  der  innere 
kleinere  perlmuttergläUzende  aus  Arragonit);  daia  bei  den 
Stacheln  der  Ouiam*  Arten  die  Axe  des  Stachels  mit  der 
Hauptaxe  der  Kalkspathrhomboed^  zusammenftllt 

Für  den  stängeligen  Arragonit,  welcher  am  Papenberge 
bei  Hofgeismar  in  Eurhessen  nebst  Kalkspath  auf  Basalt 
vorkommt,  fand  Stieren  (1)  das  spec  Gew.  2,93  und  die 
Zusammensetzung  : 

97,40  CaO,  CO.;    2,2«  SrO,  CO,;    0,88  HO. 

Kenngott  (2)  beschrieb  einige  besondere  Eiystalli- 
sationen  von  Kalkspath,  von  Freiberg,  Przibram,  Andreas- 
berg und  Schemnitz.  Sella  (3)  beschrieb  verschiedene 
Kalkspath-  und  Dolomitzwillinge  von  Traversella,  Pesey, 
Crevola  u.  a.  Derselbe  (4)  gab  eine  Zusamm^istellung 
der  bekannten  Kalkspathformen  nach  den  Bezeichnungen 
von  Whewell  und  Miller,  Levy  und  Dufr^noy, 
Dana,  Naumann  und  Weifs. 


(1)  YierleljahnMhr.  pr.  Pharm.  V,  289.  —    (2)  Pogg.  4im.  XOVII, 
810.  —  (8)  In  d«r  8.  827  aagef.  Abbsadl  —  (4)  Cimento  Ol,  287. 
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•  C.  y.  Hauer  (1)  fand  in  amorphem  Magnesit  aus  der  i^*«»»!«- 
Gegend  von  Zlabings  in  Mähren  : 

MgO,  C0|       CaO,  CO,      Fe,0,      ünlösl.        HO        Samme 
94,46  Spur  Spnr         4,00  1,00        99,46. 

Vgl.  auch  bei  Kalksteinen  und  Dolomiten  in  *dem  Berichte 
über  chemische  Geologie^ 

Birnbacher  (2)  fand  in  Manganspath  (Himbeerspath) HsiirM«p«tb. 
von  Obemeisen  bei  Dietz  in  Nassau  (3)  : 
91,81  MnO,  CO,  ;    6,71  GaO,  CO, ;     3,06  FeO,  CO.  (Summe  100,08). 

Kenngott  (4)  hat  einige  interessante  Krystallisationen Ei««n>rath. 
des   EisenspathSy   namentlich    von   Tavistock   in   England, 
Johann-Georgenstadt  in  Sachsen  und  Lostwisthiei  in  Corn- 
wall,  beschrieben. 

Nach  H.  Ludwig's  Mittheilung  (5)  fand  Knothe  in  *'*»^"*- 
einem  Malachit  von  unbekannter  Herkunft  71,5  pC.  Kupfer- 
oxyd, 17,8  Kohlensäure  und  10,7  WasWr. 

Das  bisher  nach  Karsten  für  derben  Boracit  gehaltene  J,^^*^\ 
Mineral  (6),  welches  bei  Stasfurt  aus  bedeutender  Tiefe  er- 
halten wird,  ist  durch  G.  Rose  (7)  von  dem  Boracit  unter- 
schieden und  als  Stasfurtit  bezeichnet  worden.  Es  zeigt 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Aggregat  von  prisma- ' 
tischen  Krjstallen,  löst  sich  in  warmer  concentrirter  Salz- 
säure leicht  auf  (die  erkaltete  Lösung  scheidet  Borsäure- 
hydrat aus),  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  viel  leichter  als  der 
Boracit.  —  Dafs  dieses  Mineral,  wie  Karsten  gefunden, 
dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  der  Boracit,  bestätigte 
Chan  dl  er  (8),  welcher  in  einem  Stück  desselben  (von 
2,941  spec.  Gew. ;  das  bei  100®  getrocknete  Mineral  verlor 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichfanstalt  1855,  Nr.  4,  85S.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Phann.  XCVUI,  144;  J.  pr.  Ohem.  LXYIII,  64;  Chem.  Centr. 
1856,  495.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  848.—  (4)Pogg.  Ann.  XCVU, 
99.  —  (5)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVO,  270.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1847  n.  1848,  1226.  —  (7)  BerL  Acad.  Ber.  1856,  75;  Pogg.  Ann. 
XOVII,  682;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  115;  Jahrb.  Miner.  1857,  78/  Ohem. 
Centr.  1856,  291.  —  (8)  Miacelkneons  ehemical  researehes  (Disiertation; 
QotUngen  1856),  20. 

66* 


Digitized  by 


Google 


Boronatro' 
ciüeit. 


gg4  Bflinecftlosie. 

bei  dem  Glühen  0,76  pC.)  fand  29,93  pC.  Magnesia,  Oi89 
Eisenoxjd  (Karsten  hatte  das  Eisen  in  dem  Mineral  als 
in  Form  von  kohlens.  Eisenoxydnl  enthalten  betrachtet), 
eine  Spnr  Kalk  nnd  69,18  Borsäure. 

Rammeisberg  (1)  untersuchte  den  Boronatrocaldt 
von  Iquique  in  Peru  (2).  Derselbe  bildet  rundliche  KnoU 
len,  mit  emer  gelbgrauen  Erde  bekleidet,  im  Innern  aus  einem 
Aggregat  feiner  seideglänzender  Nadeln  bestehend,  in  wel- 
chen sich  zuweilen  gelbliche  Krystalle  von  Glauberit  (NaO, 
SOs  -|-  CaO;SOs)  finden.  Rammeisberg  fand  für  diese 
Substanz  (nach  Abzug  von  3,17  pC.  Chlornatrium,  0,41 
schwefeis.  Natron  und  0,39  schwefeis.  Kalk  auf  100  be- 
rechnet) : 

BO,        Caa       NaO        KG        HO 
4S,70       1S,13         6,67         0,88       85,67 

und  giebt  dafür  di^'ormel  :  NaO,  2  BOs  +  2  (CaO,  2  BO,) 
+  18  HO. 
cbioride.  Sonnenschein  (3)  fand  in  dem  Steinsalz  aas  einem 
Bohrloch  zu  Sosni9a  bei  Gleiwitz  99,03  pC.  Ohlornatriom 
und  0,97  unlösliche  Bestandtheile.  Söchting  (4)  fand 
A  in  dem  im  Johannisfelde  bei  Erfurt  erbohrten  Steinsalz, 
B  in  derbem  Steinsalz  aus  Catalonien  : 

NaQ         KCl  CaCl        MgQ    CaO,  SO« 

A        98,041        Spar        0,410        0,068        1,486 
B        98,664  —  0,994        0,018        0,489 

Bei  der  Abteufung  des  Schachtes  zur  Gewinnung  des 
Steinsalzes  in  Stasfurt  fanden  sich  in  den  oberen  Teufen 
des  Lagers  mehrere  Salze,  die  sich  offenbar  als  leichter  lös- 
liche erst  später  als  das  Steinsalz  aus  der  concentrirten 
Mutterlauge  abgeschieden  haben.    H.  Rose  (6)  untersuchte 


SUiOMlK. 


(1)  Pogg.  Ann.  XOVn,  801 ;  Chem.Oentr.  1866,  164;  Jahrb. 
1866,  563 ;  PhU.  Mag.  [4]  XI,  486.  —  (2)  Vgl,  Jabretbar.  £  1849,  779; 
f.  1868,  862.  -  (8)  Zeitschr.  d.  denteehen  geolog.  GeteUtch.  VUI,  168. 
—  (4)  Zeitachr.  f.  d.  get.  NatorwiBsensch.  VII,  404.  —  (6)  Pogg.  Ana. 
XCVm,  161  ;  Zeiuohr.  d.  dantjchen  geol.  OeaelUch.  Vm,  117;  Chaik 
Cantr.  1866,  606. 
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ein  durch  geringe  Mengen  von  Eisenozyd  roth  gefärbte«  ^'•"»•"**- 
Salz,  welches  grobkörnige  Massen  bildet»  die  im  Brach 
muschelig  und  stark  fettglänzend  sind,  leicht  Feuchtigkeit 
anziehen  und  dann  matt  aussehen,  auf  dem  Bruch  häufig 
parallele  Linien  und  nach  dem  Mattwerden  einen  Schimmer 
nach  gewissen  Dichtungen  wie  nach  Spaltungsflächen  zeigen, 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Dieses  Salz,  welches  Rose 
als  Carnallit  bezeichnet,  enthält  aufser  Eisenoxyd  auch 
etwas  Chlornatrium,  Chlorcalcium  und  schwefeis.  Kalk  ein- 
gemengt; es  ergab  nach  Oesten's  Analysen  : 

MgCl    KCl     NaCl   CaCl     CaO^SO,    Fe,0,   HO 
1)        81,46     24,27     6,10     2,62         0,84  0,14     86,67*) 

*Jf)        80,61     24,27    4,66     8,01         1,26  0,14    86,26i*) 

*)  ftui  der  Differens ;    direct«  BestimmaDg  :  37,87  pC. 

Im  Wesentlichen  besteht  der  Carnallit  aus  2  MgCl 
4-  KCl  4~  12  HO,  demselben  Doppelsalz,  welches  Lieb  ig 
aus  der  Mutterlauge  der  Soole  von  Salzhausen  in  der 
Winterkälte  und  Marcet  durch  behutsames  Abdampfen 
der  letzten  Mutterlauge  des  Meerwassers  erhalten  hatten. 

Ein  anderes  Salz  von  demselben  Fundort  hat  Ram-  ''•«"y*^*- 
melsberg  (1)  untersucht  und  seiner  grofsen  Zerfliefslich- 
keit  wegen  als  Tachhydrit  bezeichnet.  Dieser  bildet  rund- 
liche durchsichtige  bis  durchscheinende  Massen  von  gelber 
Farbe,  welche  im  dichten  Anhydrit  liegen  und  mit  kleinen 
scharfen  Erystallen  desselben  verwachsen  sind;  er  ist  wenig- 
stens nach  zwei  Richtungen  deutlich  spaltbar;  er  ergab  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  : 

7,46  Ca;    9,61  Mg;    40,84  Cl;    42,69  HO*) 
*)  ftus  der^ Differens. 

und  ist  hiernach  ein  Doppelsalz  2  MgCl  -f  CaCl  -f  12  HO. 

G.  O.   Winkler   (2)   unterscheidet   zwei   Arten   von  p>«vdo. 

m  or  ph  o* 

Pseudomorphosen  :  solche  (erster  Art),   wo  ein  Theil  der 


Im  AUf«. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVni,  261.  —  (2)  Die  Psendomorphoflen  des  Bli- 
neralreichf  (von  der  Unirertitilt  München  gekrönte  PreiMchrifi),  München 
1866. 
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in  dem  ursprünglichen  Mineral  enthaltenen  Snbstanzen,  un- 
mittelbar bei  der  Zerstörung  des  letzteren,  zur  Bildong  der 
Psendomorphose  verwendet  wird,  und  solche  (zweiter  Art), 
wo  die  an  die  Stelle  des  zerstörten  Minerals  tretende  Sub- 
stanz nicht  von  diesem  stammt,  sondern  anders  woher  zu- 
geftihrt  wird.  Die  erstere  Art  entstehe  hauptsächlich  durch 
die  Einwirkung  atmosphärischer  Agentien,  des  Wassers  und 
durch  letzteres  zugefiibrter  Substanzen ;  die  zweite  Art  be- 
ruhe wesentlich  auf  der  verschiedenen  Verwandtschaft  zweier 
Mineralverbindungen  zu  einem  Lösungsmittel,  indeib  das 
schwerer  lösliche  Mineral  durch  das  leichter  lösliche  aus- 
gefallt werde.  Win  kl  er  characterisirt  diese  beiden  Arten 
von  Pseudomorphosen  näher  und  bespricht  ihre  Entstehongs- 
weise,  die  er  an  einzelnen  Beispielen  specielier  erörtert  Er 
giebt  eine  Aufzählung  der  Pseudomorphosen,  wo  er  als  Haupt- 
abtheilungen  die  Pseudomorphosen  der  nicht  metallischen 
Mineralien  und  die  der  metallischen  hinstellt^  als  Unterab- 
theilungcn  die  oben  erwähnten  zwei  Arten  von  Pseudo- 
morphosen, und  für  die  weitere  Eintheilung  der  Pseudo- 
morphosen zweiter  Art  berücksichtigt,  ob  sie  durch  nicht- 
metallische oder  durch  metallische  Mineralien  gefallt  wurden. 

XJeber  künstliche  Pseudomorphosen  vgl.  S.  411  dieses 
Berichts. 

Darüber,  ob  der  Haytorit  eine  Psendomorphose  von 
Quarz  nach  Datolith  sei,  vgl.  S.  841.  Ueber  Umwandlungs- 
producte  von  Leucit  und  Sphen  vgl.  bei  diesen  Mineralien. 

Gergens  (1)  beschrieb  die  schon  früher  bekannt  ge- 
wesenen Pseudomorphosen  von  Bleiglanz  nach  Pyromorphit, 
aus  der  Bleigrube  von  Eautenbach  bei  Bemcastel  an  der 
Mosel,  und  daselbst  auch  vorkommende  Pseudomorphosen 
von  Weifsbleierz  nach  Pjromorphit;  Leydolt  (2)  eine 
theilweise  Umwandlung  eines  Arragonitkrystalls  in  Kalk- 
spath,  vonHorschenz  in  Böhmen;  Tamnau(3)  eine  Pseudo- 


(1)  Jahrb.  Mioer.  1866»  186.  -  (8)  Wien.  kmd.  Ber.  XIZ,  88.  - 

(8)  Zeiteelir.  d.  deaUchen  geol  Getelifch.  VIII,  809. 
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morphose  von  Quarz  nach  Scfawerspatb,  von  Griedel  bei 
Butzbach  in  Hessen;  Nöggerath  (1)  eine  Psendomor- 
pbose  von  Magneteisen  nach  Spatheisenstein,  von  der  Grube 
Alte  Birke  bei  Siegen;  Eenngott  (2)  eine  Pseudomor- 
phose  von  Glimmer  (Phlogopit)  nach  Hornblende »  vom 
Vesuv. 

G.  vom  Rath  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt  über""";';^**'"« 
die  früher  schon  von  G.  Rose  beschriebenen  Pseudomor- "^ otoSJr.*" 
phosen  von  Glimmer  nach  Feld^ath»  welche  im  Granit  des 
Riesengebirges  zwischen  Lomnitz  und  Hirschberg  vorkom- 
men. Die  Feldspathkrystalle  sind  entweder  von  der  Ober- 
fläche aus  theilweise  oder  manchmal  auch  vollständig  in 
feinschuppigen  grUnen  Glimmer  umgewandelt;  im  ersteren 
Falle  ist  auch  der  im  Wesentlichen  noch  unveränderte  Kern 
von  kleinen  silberglänzenden  Punkten »  die  auf  den  Spal- 
tungsflächen sichtbar  sind,  durchzogen.  Vom  Rath  unter- 
suchte von  einem  theilweise  umgewandelten  Erystall  A  den 
noch  frischen  fleischrothen  Feldspath^ern^  welcher  glänzende 
Spaltungsflächen  zeigt;  B  eine  diesen  Kern  umgebende 
grünlichweifse  Hülle,  welche  kömig  und  zerreiblich  ist,  noch 
keinen  deutlichen  Glimmer  erkennen  läfst,  wohl  aber  unter 
der  Lupe  viele  silberglänzende  Punkte  zeigt ;  C  den  die 
äufserste  Begrenzung  des  Krystalls  bildenden  Glimmer 
(etwa  1  Linie  grofse  Schüppchen),  in  welchem  weder 
unveränderte  Feldspathmasse  A  noch  veränderte  B,  ein- 
gelagert ist,  wohl  aber  (wie  auch  in  B)  häufig  Quarz  in 
kleinen  Körnern  (von  welchem  indessen  die  analysirte  Probe 
frei  war).  Für  die  Zusammensetzung  dieser  verschiedenen 
Partieen  desselben  in  Umwandlung  begrifl^enen  Krystalls 
erhielt  vom  Rath  folgende  Resultate  (wu:  geben  hier  die 
Mittel  von  je  zwei  Analysen ,  bei  deren  einer  mit  kohlens. 


(1)  Verhandl.  d.  natorhiH.  Ver.  d.  prevüi.  Bb^inUuide  n.  Weftphalens 
Xm  (1866),  S.LXXYIL»  (3)Keiingott's  Uebertioht  d.  miner.  Fonoh. 
im  Jahre  1866,  126.  —  (8)  Pogg.  Ana.  XCVUI,  280;  im  Ahm.  J.  pr. 
Chem.  LXIX,  476. 
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1«"«"*;^  Alkali ,     bei   der    anderen   mit    FlufMänre   angeschlossen 

^oHmmw.*"  wurde)  : 


Sp.Gew. 

2,544 
2,646 
2,867 


Qoara 
8,28 


ßiO,  lAUO, 

66,66  18,86 
63,41  19,70 
49,04129,01 


Pe,0, 

0,46 
1,24 
5,56 


0,86 
0,58 
0,17 


MgO 

0,21 
0,29 
0,75 


KO 

11,12 

8,92 

11,19 


NaO 

8,01 
2,02 
0,50 


HO 


1,16 


Giahferi. 

0,50 
1,80 
8,49 


101,18 
100,64 
100,87 


Der  Glimmer  hat  eine  von  den  gewöhnlichen  Kali- 
Glimmern  sehr  abweichende  Zusammensetzung  und  schürst 
sich  nur  an  den  von  Rammeisberg  (1)  untersuchten  von 
unbekanntem  Fundort  und  den  von  vom  Rath  (2)  unter- 
suchten^ zu  Arendal  pseudomorph  nach  Wemerit  vorkom- 
menden an.  —  Vom  Rath  discutirt,  indem  er  davon  aus- 
geht, dafs  die  absolute  Menge  der  Thonerde  bei  den  Um- 
wandlungen dieselbe  geblieben  sei,  welche  Substanzen  ba 
diesen  ab-  und  zutraten ;  bei  der  Umwandlung  des  Feld- 
spaths  zu  der  kornigen  Masse  und  dann  zu  Glimmer  wor- 
den Kieselsäure  und  die  Alkalien  weggeführt,  Eisenoxjd 
trat  zu.  Er  ist  der  Ansicht,  bei  der  Einwirkung  der  at- 
mosphärischen kohlensäurehaltigen  Wasser  auf  den  Feld- 
spath  seien  die  Alkalien  als  kohlens.  fortgeführt  und  die 
Kieselsäure  zuerst  in  löslicher  Modification  ausgeschieden 
worden,  welche  letztere  allmälig  von  selbst  zu  der  unlös- 
lichen, wie  diese  in  den  Quarzkörnern  gefunden  ^rurde,  ge- 
worden sei ;  bezüglich  weiterer  Einzelnheiten  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Ueber   die  Pseudomorphosen  des  Glimmers,   die   Art 

und  die  Ausdehnung,   in   welcher  sie  sich  bilden,    und  die 

Bedeutung  der  Glimmerbildung   für   die   Bodenkunde  bat 

sich  A.  Knop  (3)  ausgesprochen. 

Organoid«.         Nach  ciuor  Mittheilung  von  R.  P.  Greg  (4)  an  Dana 

Heddut.    gjnd  der.Conistonit  (5)  und  eine  es  begleitende,  von  G  reg  (6) 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  752.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  857.  - 
(8)  Programm  der  Oewerbesehiile  tu  Chemniti,  Ostern  1856;  in  Aon. 
Obem.  Centr.  1856,  265.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  252.  —  Xb)  J$h- 
resber.  f.  1854,  875.  —  (6)  Edinb.  N.  Pbil.  Joam.  [2]  I,  865 ;  8ilL  Am. 
J.  [2]  XXI,  208. 
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ak  HeddUt  bezeichnete^   aus  oxals.  Kali  bestehende  Sub- 
stanz Knnstprodncte  gewesen. 

Kenn g Ott  (1)  machte  Mittheilungen  über  den  Pian-  h^Ü' 
zit  aus  einer  Braunkohlengrnbe  vom  Berge  Chum  bei  Markt 
Tüffer  an  der  Sann  und  über  den  Hartit  aus  einem  Braun- 
kohlenlager zu  Rosenthal  bei  Eöflach»  in  Steiermark.  —  Der 
Piauzit  ist  blätterig,  der  Blätter-  oder  Schieferkohle  täu- 
schend ähnlich,  schwärzlich-braun  ins  Grünliche ,  in  dünnen 
Splittern  colophoniumbraun  durchscheinend,  yonHärte2  und 
darunter,  von  1,186  spec.  Gew.  —  Der  Hartit  ist  graulich- 
weifs  bis  farblos,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  wachs- 
artig glänzend,  nach  Einer  Richtung  vollkommen  spaltbar, 
von  Härte  1  und  etwas  darüber  und  1,04  bis  1,06  spec. 
Gew.  (Die  kleinen  Kryställchen,  welche  durch  ümkrystal- 
lisiren  des  in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen  Harzes  er- 
halten wurden,  waren  lange  schmale  rhomboidbche  Blätt- 
chen von  99  Vs  und  80%,  häufig  mit  abgestumpften  spitzeren 
Winkeln,  so  dafs  die  Abstumpfung  zur  längeren  Seite  des 
Rhomboids  unter  117'/,,  zur  kürzeren  unter  143®  geneigt 
war.)  Baumert  fand^  wie  Eenngott  mittheilt,  den 
Schmelzpunkt  dieses  Hartits  bei  72®  und  die  Zusammen- 
setzung gleich  der  von  Schrott  er  (2)  für  den  Hartit  von 
Oberhart  bei  Gloggnitz  gefundenen,  CeH«  (gefunden  im 
Mittel  87,77  pC.  Kohlenstoff  und  12,26  pC.  Wasserstoff). 

Laurentz  (3)  untersuchte  ein  Erdharz,  welches  nach ^»"»'"'»'•" 
Reufs  (dieser  nennt  dasselbe  Anthracoxen)  in  der  Stein- 
kohle von  Brandeisl  bei  Schlau  in  Böhmen  (in  bis  zu  2,5 
Zoll  dicken  und  oft  ziemlich  ausgedehnten  Lagen)  vor-  , 
kommt,  bräunlichschwarz,  von  kleinmuscheligem  Bruch, 
spröde,  in  dünnen  Splittern  mit  hyacinthrother  Farbe  durch- 
scheinend, von  Härte  2,5  und  spec.  Gew.  1,181  ist,  leicht 


(!)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt^  1856,  Heft  1,  91.  — 
(3)Pogg.  Ann.  LIX,  48;  Benelios'  Jahresber.  XXIY,  590.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXI,  271 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  428  ;  Jahrb.  Bliner.  1857, 
836. 
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^*'*^'^'''*"' unter  starkem  Aufblähen  schmilzt  nnd  schwierig  einzu- 
äschern ist  Nach  Laurentz  enthält  dieses  Harz  11,1  pG 
Asche  und»  für  aschenfreie  Substanz  berechnet»  76»3  pC. 
Kohlenstoff  und  6»2  Wasserstoff.  Es  löst  sich  in  Aether 
nur  theil weise»  in  Weingeist  nicht»  aber  feingepulvert  der 
Luft  längere.  Zeit  ausgesetzt  absorburt  es  Sauerstoff  und 
wird  es  theilweise  in  Weingeist  löslich. 

»r*«.  üeber  das  Erdöl  von  Burmah  vgl.  S.  606. 
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G,  Bischofs  Lehrbuch  der  chemischen  und  physi-  „\'/;*; 
kaiischen  Geologie^  dessen  Erscheinen  semer  Zeit  in  diesen 
Berichten  begrülst  wurde  (1)  und  aus  welchem  einzelne 
Resultate,  soweit  es  die  diesen  Berichten  gesteckten  Gren- 
zen erlaubten,  hier  besprochen  wurden,  liegt  seit  dem  Jahre 
1855  beendet  vor.  Was  diese  Arbeit  für  die  Methodik 
geologischer  Erklärupg,  was  sie  speciell  £ur  die  Erkenntnifs 
der  Wirksamkeit  des  Wassers  und  den  Einfiufs  dieses 
Agens  auf  die  Bildung  und  die  Umwandlung  von  Gesteinen 
geleistet  hat,  wird  anerkannt  bleiben,  wenn  auch  die  von 
Bischof  gezogenen  Folgerungen  durch  die  Resultate  an- 
derer Forschungen  wesentliche  Beschränkung  erleiden  ;  und 
bestätigen  wird  sich,  wie  in  der 'Geschichte  der  Natur- 
wissenschaften so  oft,  dafs  namentlich  die  vorzugsweise  von 
Einer  Seite  die  Beantwortung  grofser  wissenschaftlicher 
Fragen  anstrebenden  Forschungen  es  sind,  welche  die  Ent- 
wickelung  der  Wissenschaft  fördern  und,  jede  den  ganzen 
möglichen  Einflufs  Einer  Untersuchungsweise  und  Einer 
Art  dev  Thätigkeit  m  der  Natur  darlegend,  sich  gegen- 
seitig dann  berichtigen  und  ergänzen. 


(1)  Jakretber.  f.  1847  q.  1848,  1280. 
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T7ndall(l) hat  die  AbsondernngsricbtcmgeD  und Schie- 
ferstrnctnr  der  Gesteine  mit  den  Spaltnngsrichtnngen  m 
Krystallen  verglichen  und  die  Unterschiede  der  beiden 
Aften  von  Erscheinungen  hervorgehoben.  Et  erinnert  dar- 
an, dafs  die  Absonderungsrichtung  in  Gesteinen  häufig  von 
der  Lage  der  Schichten  unabhängig  ist,  und  bringt  Beweise 
dafür  bei  (die  Zerdrückung  von  Muschelschalen  in  Scfaie- 
fergesteinen ,  die  wellenförmige  Biegung  von  Schichten  in 
solchen  Gesteinen,  die  plattgedrückten  Gesteinsknollen  in 
ihnen)  9  dafs  Gesteine  mit  solchen  Absonderungsrichtnngen 
starkem  Druck  ausgesetzt  waren,  und  dafs  alsdann  die  Ab- 
sonderungsrichtungen auf  die  Richtung,  in  welcher  der 
Druck  wirkte,  rechtwinkelig  stehen.  Dafs  Gesteine  mit 
schieferiger  Structur  starkem  Druck  ausgesetzt  waren  und 
die  Absonderungsrichtung  rechtwinkelig  zu  der  Richtung 
des  Drucks  steht,  war  schon  vorher  durch  Sharpe  und 
Sorbj  erkannt  worden;  doch  hatte  man  den  in  der  Schie- 
fermasse enthaltenen  dünnen  Blättchen  einer  anderen  Sub- 
stanz, Glimmerblättchen  z.  B.  oder  ähnlichen,  wesentlichen 
Antheil  an  der  Schieferstructur  beigelegt.  Tyndall  zeigt, 
dafs  man  auch  homogenen  Massen,  reinem  Wachs  z.  B., 
durch  starken  Druck  dünnschieferige  Structur  geben  kann, 
und  zwar  stehen  auch  hier  die  Absonderungsrichtungen 
rechtwinkelig  zu  der  Richtung,  in  welcher  der  Druck  wirkte. 
Nach  TyndalTs  Ansichten  werden  die  Theile  einer  Masse, 
in  welche  diese  sich  bei  dem  Erstarren  oder  dem  Aus- 
trocknen stets  zerklüftet,  durch  starken  Druck  ausgeplattet, 
und  die  gegen  die  l^chtung  des  Druckes  nothwendig  recht- 
winkeligen Grenzflächen  dieser  Massen  sind  es,  nach  wel- 
chen dann  die  Absonderung  leicht  vor  sich  geht  —  An 
Tyndall's  Darlegung  seiner  Ansichten  knüpfen  sich  Mit- 
theilungen von  War  ren  delaRue  (2)  und  Her8chel(3X 
welche  namentlich  einzelne  Thatsachen  betreffen,  die  Tyn- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XU  ,  86.     —    (2)  Phü.   Mag.  [4]  XU,  167.    - 
(8)  Phil.  Mag.  [4]  Xn,  197. 
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da  11  angeführt  hatte;  von  Sorby  (l)»  welcher  die  von 
Tjndall  dargelegte  Ansicht  als  nicht  wesentlich  von  der 
durch  ihn  selbst  &üher  aufgestellten  verschieden  nachzu- 
weisen sucht;  und  von  Haughton  (2),  welcher  aus  der 
Gestaltsveränderung  der  in  Schiefergesteinen  sich  findenden 
Conchylienschalen  auf  die  Art  und  die  Gröfse  des  Drucks, 
welcher  einwirkte»  schliefst 

Bezüglich  einiger  Publicationen  über  die  Bildung  der  OMcbudoD. 
Erzgänge  müssen  wir  hier  auf  die  Abhandlungen  selbst 
verweisen»  da  ein  ausführlicheres  Eingehen  auf  die  Beweis- 
fuhrungen  der  verschiedenen  Forscher  die  Grenzen  dieses 
Berichts  überschreiten  würde.  Durocher  (3)  vertheidigt, 
dafs  die  Erzgänge  sich  in  verschiedener  Weise  gebildet 
haben»  namentlich  durch  Eindringen  geschmolzener  Massen» 
durch  das  Zusammentreffen  metallhaltiger  und  anderer  (na- 
mentlich Schwefelwasserstoff  enthaltender)  Dämpfe»  und 
durch  die  Ausscheidung  von  Metallverbindungen  aus  metall- 
haltigen wässerigen  Lösungen»  bei  Zutritt  anderer  Lösungen; 
er  stützt  sich  namentlich  darauf,  in  welcher  Weise  die  in 
Erzgängen  vorkommenden  Verbindungen  sich  künstlich 
nachbilden  lassen.  Fournet  (4)  streitet  dafür»  ^dafs  die 
Ausfüllung  der  Gänge  vorzugsweise  durch  geschmolzene 
Substanzen  und  die  Gangbildung  überhaupt  in  derselben 
Weise  wie  die  der  Nebengesteine  —  meist  plutonischer  — 
erfolgt  sei;  schwer  schmelzbare  Substanzen  könnten  durch 
die  Beimischung  anderer  schmelzbar  gemacht  worden  sein ; 
mehrere  geschmolzene  Substanzen  könnten  noch  unter  ihrem 
Schmelzpunkt  im  flüssigen  Zustand   (in  dem  der  s.  g.  Sur- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  127;  Tjndall's  Bemerkungen  dazn  daselbst 
129.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  409.  ~  (8)  Compt.  rend.  XLH,  860; 
Instit.  1856,  176;  Jahrb.  Miner.  1856,  472.  Ferner  Compt.  rend.  XLU, 
1261;  Instit.  1856,  242.  —  (4)  Compt.  rend.  XLH,  1097;  Instit.  1856, 
320;  Jahrb.  Miner.  1856,  586.  Femer  (namentlich  besfiglich  der  secan* 
diren  Einwirkung  der  atmosphärischen  'Agentien  nnd  in  die  Gfinge  in 
liösong  eingeführter  Babstanzen)  Compt.  rend.  XLIII,  842  nnd  894. 
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oanibudun.  fugi^n)  geblieben  sein.  G.  Bischof(l)  sucht  darzulegen,  dals 
der  Absatz  der  Erze  in  Gängen  wesentlich  davon  abhängt, 
dafs  lösliche  metallische  Verbindungen  (namentlich  ans  dem 
Nebengestein)  durch  Gewässer  in  sie  geführt  und  darin, 
z.  B.  durch  Zusammentreffen  mit  andern  Substanzen,  als 
schwerer  lösliche  abgeschieden  werden. 

W.  B.  Rogers  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Bil- 
dung und  Anhäufung  des  kohlens.  Eisenozjduls  in  den 
Schichten  der  Steinkohlenformation  mitgetheilt 

"biidBn**"'  ^'  Märtens  (3)   hat  bezüglich  der  Tropfsteinbildnng 

in  der  Baumanns-  und  der  Bielshöhle  nachzuweisen  gesucht, 
dafs  hier  der  kohlens.  Kalk  nicht  aus  wässeriger  Lösung 
durch  Verdunsten  der  Kohlensäure  in  Hohlräumen  aus- 
geschieden worden  sei,  sondern  dafs  er  sich  in  Gyps  —  theil- 
weise  so  wie  Märtens  früher  (4)  die  Bildung  von  Ealk- 
tuff  aus  Gyps  zu  erklären  suchte,  theilweise  durch  kohlen- 
säurehaltiges Wasser  zugeführt  —  gebildet  habe  und  dafs 
der  Gyps  später  ausgewaschen  worden  sei,  wo  die  tropf- 
steinformigen  Ealksteinmassen  ungelöst  blieben.  Er  stützt 
sich  namentlich  darauf,  dafs  das  Wasser  aus  den  Quellen 
jener  Höhlen  (5)  viel  weniger  kohlens.  Kalk  enthält,  als 
das  Wasser  von  Brunnen  und  Bächen  jener  Gegenden,  die 
keine  Tropfsteinbildung  zeigen. 

SJiSÜch«*         Ehrenberg  (6)  hat   seine  Untersuchungen   über  den 
"oeftefuM' Grünsand,  deren   nach    vorläufigen  Mittheilungen  schon  in 
einem  früheren  Jahresbericht  (7)  erwähnt  wurde,  jetzt  voll- 
ständig   veröfientHcht.     Im   Anschlufs   an  Ehren  her  g's 


(1)  Lehrb.  d.  ehem.  u.  physik.  Geologie  II,  1864  ff.,  namentKek 
2121  ff.  ~  (2)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXI,  889.  —  (8)  Jabrb.  MÜMr.  186S, 
587.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  992.  —  (5)  M&rtens  fand  in  1000  Tk. 
Wasser  aai  den  Quellen  der  Banmannshöhle  0,106  kohlens.  Kaik ,  0,OSft 
kohlens.  Eisenoxydnl  u.  0,018  Gjps,  der  Bielshöhle  0,1  kohlens.  Kalk, 
0,065  kohlens.  Eisenoxydnl  nnd  0,018  Gyps.  -^  (6)  Abbandloogan  der 
Acadenüe  der  Wissensch.  sn  Berlin  1855:  lieber  den  Gr&nsaad  nnd  mm 
Erläotemna,  ^^  organUcheo  Lebens.  —  (7)  Jahresber.  f.  1854,  884  t 
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Forschangen  hat  J.  W.  Bailey  (l)Bemerkangen  über  die 
Entstehung  des  Grünsands  nnd  seine  Bildung  noch  in  un- 
seren Meeren  mitgetheilt. 

Im  Anschluls  an   die  Discussion  zwischen  Fonrnet  .^,^1%%. 
and  Dnrocher  über  die  Bildung  der  erzfahrenden  Gänge (2)  \*t «^ f  * 
hat  sich  zwischen  diesen  Geologen  über  die  Bildungsweise    <^«»**- 
des  Granits  ein  Streit  entsponnen,  welcher  weniger  die  von 
beiden  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  getheUte  Ansicht  (3) 
über  die  Entstehung  dieses  Gesteins,   als  die  Priorität  be- 
züglich derselben  betrifft;   wir  verweisen  auf  die  Abhand- 
lungen (4). 

Quincke  (5)  gab  als  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  ^*'*^' 
rothen  und  des  grauen  Gneufses  des  Erzgebirges,  welche 
beiden  Hauptgruppen  des  erzgebirg'schen  Gneufses  Mül- 
ler (6)  unterschieden  hatte,  Analysen  von  Handstücken 
der  hauptsächlichsten  Gneufsvarietäten,' welche  Cotta  (7) 
im  Annaberger  Revier  gesammelt  hatte.  Wir  geben  hier 
die  unmittelbaren  Resultate  der  Analysen  und  die  daraus 
für  100  Th.  wasserfreier  Substanz  berechneten;  ferner  für 
diejenigen  Varietäten ,  welche  sich  in  uebereinstimmung 
mit  Bunsen's  Gesteinmischungsgesetze  (8)  zusammenge- 
setzt zeigen,  a,  die  Menge  normal-pyroxenischer  Masse,  die 
mit  I  Th.  normaltrachytischer  Masse  gemischt  die  Zusam- 
mensetzung des  Gesteins  ergiebt. 

A  Granitihnlicher  Qneuts,  sam  rothen  gehörig,  zwischen  Lanbsdorf 
nad  Eppendorf;  ein  gleichmilsigea ,  feinkörnigea  Gemenge  von  rothem 
Feldspath  mit  Qnan  nnd  grauem  Glimmer.  —  B  Granitähnlicher  Gnenff , 
wie  der  vorhergehende  zum  rothen  gehörig,  zwischen  Metzdorf  nnd  Flöhe 
am   rechten   Gehinge;    die   Analjse    ist  Ton   Baster    ansgefilbrt.    — 


(1)  Ans  Froc  Bost.  Soc.  Nat  Bist.  V,  864  in  8iU.  Am.  J.  [2]  XXII, 
280;  Jahrb.  Miner.  1857,  91.  —  (2)  Vgl.  8.  898.  —  (8)  Es  ist  im 
Wesentlicfaen  die  hn  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1287  nach  Dnroeher 
eröHerte.  ^  (4)  Fonrnet  :  Ck>mpt.  rend.XIJI,  1097;  XUII,  188.  849. 
Dnroeher  :  Compt.  rend.  XLIII,  29;  826.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XCIX,  282;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1866,  804.  —  (6)  Jahrb.  Miner. 
1860,  692.  —  (7)  Vgl.  Jahrb.  Miner.  186S,  89.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1860,  767;    f.  1861,  847. 
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C  Qneiift,  gnoitähnlieb  wie  B,  nur  dichter  and  fester,  Ton 
Localitat  wie  B,  ebenfalls  zum  rothen  gehörig.  —  D  Granes  feinkömigeSf 
▼on  Müller  zum  rothen  Gneufs  gerechnetes,  von  Naumann  ab 
Glimmertrapp  bezeichnetes  Gestein  von  einer  Localität  zwischen  Metxdorf 
und  Thiemendorf  bei  Oederan.  —  B  Glimmerschieferfihnliehes,  Feldspath 
nnd  Granat  eingesprengt  enthAltendes  Gestein  von  einer  Looalitit  swisokot 
Lanbsdorf  und  Thiemendorf  bei  Oederan,  mit  welchem  der  mit  A  be- 
zeichnete Gneufs  wechselt  —  F  Gestein  von  derselben  Localitat,  nnr 
dnrch  seine  rothe  Farbe  Ton  E  Tcrschieden.  —  0  normalste  nnd  gewöha- 
Uchste  Varietät  des  Freiberger  grauen  Gnenises. 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

a 

0,0878 

0,0809 

0,1114 

0,2046 

SiO,    .        . 

76,91 

76,61 

74,46 

73,96 

68,11 

66,09 

66,46 

A1.0,  .        .         . 

14,11 

12,26  •) 

16,22 

14,14 

^1,14 

19,61 

16,20 

FeO    .        .        . 

2,08 

1,46 

1,89 

4,19 

6,79 

8,61 

5,81 

CaO    .        .        . 

1,14 

2,27 

1,18 

8,04 

0,87 

0,84 

2,82 

1S°:   :    ; 

0,40 

1,11 

0,56 

1,69 

1,81 

0,89 

2,17 

4,16 

8,96 

4,61 

1,78 

2,98 

2,61 

8,98 

NaO    . 

1,77 

8,36 

2,98 

2,93 

1,14 

1,22 

8,20 

Giahverlust 

1,16 

? 

1,16 

1,80 

8,21 

4,n 

1,6» 

Snmme                 « 

100,68 

100,00 

101,94 

102,98 

100,06 

102,88 

102,28 

*)  Ana  dem  Verlast  bestimmt. 


Auf  100  wasserfreie  Substanz  berechnet 


ßiO,  . 
A1.0.. 
FeO  . 
CaO  . 
MgO  . 
KO  . 
NaO  . 


76,28 

76,61 

78,88 

72,74 

66,17 

65,89 

14,17 

12,26 

16,10 

18,91 

21,83 

19,85 

2,04 

1,46 

1,88 

4,12 

5,98 

8,72 

1,14 

2,27 

1,18 

2,99 

0,90 

0.85 

0,41 

1,11 

0,64 

1,66 

1,86 

0,90 

4,18 

8,95 

4,57 

1,70 

8,07 

2,54 

1,78 

8,86 

2,90 

2,88 

1,18 

IM 

66,04 
16,10 
5,77 
2,80 
2,16 
8,96 
M8 


A  und  B  stimmen  fast  genau  mit  der  normaltrachyti* 
sehen  Zusammensetzung  überein,  wie  sie  sich  denn  auch 
petrographisch  dem  wahren  Granit  am  meisten  nähern;  sie 
sind  als  ursprüngliche^  von  keiner  Metamorphose  berührte 
Gesteine  zu  betrachten.  C  und  D  lassen  sich  als  Mischuo* 
gen  des  normal  -  trachjrtischen  mit  dem  normal -pjroxau- 
schen  Gestein  betrachten ,  nicht  aber  E,  F  und  ö,  welche 
mehr  Thonerde  und  Eisenoxydul  enthalten  {E  auch  viel 
zu  wenig  Kalk),    als   ihrem  Kieselsäuregebalt  entsprechen 
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würde»  wenn  sie  dem  Bnnsen'schen  GestehiBmischüngs- 
gesetze  folgten.  Quincke  macht  darauf  anfmerksaro,  dafs 
die  Zusammensetzung  von  E,  F  und  O  der  mehrerer 
Thonschiefer  und  daraus  durch  Metamorphismus  hervor- 
gegangener Gesteine  9  u.  a.  mehrerer  durch  Carius  (1) 
untersuchter  9  ziemlich  nahe  kommt.  Er  glaubt  aus  seinen 
Analysen  schliefsen  zu  können,  dafs  ein  Theil  der  zum 
rothen  Gneuis  gerechneten  Varietäten  ursprüngliche  pluto- 
nische  Gesteine  sind,  dafs  dag^en  andere  VarietSten  des 
rothen  Gneufses  und  der  graue  Gneufs  metamorphische 
Thonschiefer  sind,  bei  denen  die  mit  ihnen  zusammen  vor- 
kommenden ursprünglichen  plutonischen  Gesteine  die  Um- 
wandlung herbeiführten;  in  welcher  Weise  und  ob  an  Ort 
und  Stelle  die  Umwandlungen  vor  sich  gegangen  seien, 
bleibt  noch  dahbgestellt. 

Rieht  hoffen  (2)  hat   verschiedene  Melaphyre,  theils  "«•»•p»»^- 
ans  Thüringen,  theils  aus  Schlesien,  untersucht. 

I  Melapbjr  Tom  SchneidemäUersberge  bei  Ilmenau  in  Thüringen, 
basaltfarben,  glänzt  in  Folge  nnsähliger  KrystiUlchen ,  enthält  grfinliche 
durchscheinende  Kryttalle  eines  Feldspaths ;  spec  Gew.  2,708,  Härte  =  6; 
seigt  keinen  Thongemch  nnd  branst  nicht  mit  Sänren.  ^  n  8.  g.  Me- 
laphyr  ans  dem  Tbale  des. Flusses  Schlease  in  Thüringen;  die  dunkel- 
aschgraue  Masse  enthält  kohlens.  Kalk,  verschiedene  Feldspathe,  schwane 
Glimmerblättchen  nnd  etwas  Quan.  —  in  Dichter  schwarzer  Melaphyr 
vom  Bnchberge  bei  Landeshut  in  Schlesien;  glänzend,  von  unebenem 
Bruch,  spec  Qew.  2,741  und  Härte  5;  fast  homogen  ohne  Ausscheidung 
Ton  Krystallen.  —  lY  Ebendaher,  mit  Spuren  von  Zersetzung;  enthält 
dem  Rubellan  ähnliche  Glimmerblättchen,  wovon  im  frischen  Gestein 
keine  Spuren  sind;  braust  nicht  mit  Säuren,  zeigt  aber  Thongemch.  — 
y  und  VI  ein  Gesteinsstück,  dessen  innerer  Theil  (V,  spec.  Gew.  =  2,713) 
aschgrau  oder  grünlich,  der  äufsere  (VI;  spec  Gew.  2,727)  braun  ist; 
deutliche  Zeichen  der  Zersetzung.  —  VH  ein  Stück  vom  Buchberge, 
rothgrau,  fast  matt,  von  Härte  6,  in  Säuren  nicht  brausend,  Thongemch 
zeigend  (einzelne  braune  Ausscheidungen  brausen  mit  Säuren,  sie  bestehen 
ans  Spatheisenstein  mit  braunem  Eisenocker).  —  VIU  Mandelsteinartiger 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  988  ff.  —  (2)  Aus  dessen  DissertaHon  :  De 
melapbyro,  BeroUni  1866,  in  Kenngott's  Uebersicht  der  miner.  Forsch, 
im  Jahre  1866,  140. 

J*hrMl»«ri«kt  f.  !•«•.  57 
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Mainphyr.  MeUphyr  vom  Bnchberge ,  stark  lenetst ;  GrundmaM«  aacbgrao  in^ 
Violblane,  weich,  matt,  braast  stark  mit  Säaren  nnd  seigt  starken  Thon- 
gerach;  enthält  viele  nnregelmäfsige  Blasenrfiame,  erfüllt  mit  verschie- 
denen Mineralien.  —  IX  Melaphyr  aus  der  Gegend  des  Dorfes  Johannij- 
berg)  zwischen  Landeshat  und  Glats,  dem  Aussehen  nach  mehr  peehateia- 
als  melaphjrartig ,  schwars ,  von  H&rfee  6,6  und  spec.  Gew.  2,6276; 
enthält  einzelne  Feldspathkrystalle.  —  X  Dem  Thonporphyr  oder  Por- 
phyrit  ähnliches  Gestein  von  Langwaltersdorf  bei  Waldenbnrg  in  Schlesien, 
braun,  dicht,  von  muschligem  Bruch,  Hftrte  6,0,  keine  ausgeschiedenen 
Krystaile  enthaltend. 


1 

11      m       IV 

1 

V 

VI 

Vll 

VUI 

IX        X 

K 

1^ 

^ 

^,m  j   5J,58 

Bö,W 

— rä 

47,54     54.41 

50,11 

57,  gS 

*lt,TI 

AM 

•it^iiJ 

1    10.87 

is,aa 

m,iJ 

yi,o§ 

24,0«S 

n,^3 

».43 

lS;fo 

-a 

Fe,Oi 

— 

— 

L      

—    1 

^- 

10,<Ä 

7,70 

ft,?8 

5,SS* 

CftO    . 

i,m 

i,^ 

7.n 

5.10  ! 

10,Hfl 

s,« 

3^1 

s»e 

10,53 

5.W| 

M 

MgO    , 

^,:i^ 

Spür 

1,15 

0,94        3,21 

SM 

l^SO 

3.00 

0,S5 

M 

3.33 

4,0B 

1.03  J 

.     2,51 

3;08 
0,30 

3,« 

0^  1 
f,4K 

5,0i 

11,1» 

?:? 

HO      , 

i,m 

2Ji 

Ü41 

s^ß 

s.oa 

$,n 

St.87 

if,»l  ! 

1,71 

M 

PÜ. 

0,54 

0J3 

1,155 

Sjiüt 

i.i*i 

Oje 

0,» 

— > 

0,41 

IUI 

Ticj, : 

,— 

ä.l3 

— 

Spar 

3,13 

4.04 

0,45 

3,7» 

— 

^-> 

0,öil 

-- 

— 

— 

~" 

^ 

—    1 

— 

— 

0^ 

100,00 

100,00 

m,m 

100,00 

lOMtW 

mM 

100,00 

100,00 

10&^ 

lÜOM 

1«^ 

Die  Normalzusammensetzung  des  unzersetzten  Melaphyn 
leitet  Richthoffen  aus  seinen  Analysen  des  Melaphyrs 
vom  Buchberge  bei  Landeshut  (III)  und  von  Ilmenau  (I), 
Söchting's  Analyse  (1)  des  Melaphyrs  vom  letzteren 
Orte  und  Del  esse's  Analyse  (2)  des  Melaphyrs  von  Bel- 
fahy  im  Mittel  ab,  wie  in  der  vorhergehenden  Zusammen- 
stellung unter  N  angegeben.  Die  beiden  Mineralien»  ans 
welchen  der  Melaphyr,  nach  seinem  Verhalten  unter  dem 
Mikroscop  und  bei  Einwirkung  erhitzter  Säuren,  besteht, 
sind  Feldspath  (gewöhnlich  als  Labrador  befrachtet,  sei  aber 
vielleicht  Oligoklas,  wofür  namentlich  das  spec.  Gew.  spreche) 
und  Augit  oder  Hornblende,  mit  gröfserer  Wahrscheinlich- 
keit die  letztere.  Bei  eintretender  Zersetzung  wenden  durch 
kohlensäurehaltiges  Wasser  Carbonate  von  Kalk,  Magneat 
und  Eisenoxydul  gebildet ;  die  Farbe  wird  heller,  die  Härte 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  896.  —  (3)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  1S76. 
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geringer^  Säuren  erzeugen  Brausen  und  Tbongeruch  wird 
bemerkbar.  Später  werden  die  Carbonate  von  Kalk  und 
Magnesia  weggefübri,  das  koblens.  Eisenoxjdul  wird  zu 
Brauneisenstein ,  der  Wassergebalt  nimmt  zu  und  das  Ge- 
stein wird  gebräunt.  Das  Brausen  mit  Säuren  nimmt  ab^ 
wenn  die  Carbonate  weggeführt  werden,  und  Eisencarbonat 
und  Brauneisenstein  finden  sich  in  Hohlräumen  abgelagert. 
Auch  die  Kieselsäure  wird  nach  und  nach  grofsentheils 
fortgeführt  und  es  bleibt  eine  thonige  braune  Masse,  welche 
Thonerdesilicat ,  freie  Kieselsäure,  Brauneisenstein  und  ge- 
ringe Mengen  von  Silicaten  von  Magnesia,  Kali  und  Natron 
enthält. 

In  rothem  quarzfiihrendem  Porphyr  von  Alt- Lässig  bei 
Waidenburg  in  Schlesien  fand  Richthoffen  : 

8iO,      A1,0,      Fe,0,       CaO      MgO    NaO,KO,HO    PO, 
75,64       9,46         1,89       Spur      2,84  10,87  Spnr.- 

Nach  Jenzsch  (I)  lassen  sich  die  Phonolithe  des 
böhmischen  Mittelgebirges  sämmtlich  auf  ein  ursprünglich 
wasserfreies  Gestein  zurückführen,  aus  welchem  der  Nesto- 
mitzer  Berg  aof  dem  linken  Eibufer  in  der  Nähe  von 
Aussig  besteht.  Die  frischesten  Partieen  dieses  Gesteins 
ergaben  nur  Spuren  von  Wasser.  Nach  Jenzsch's  mi- 
neralogisch •  mikroscopisch  -  chemischen^üntersuchungen  be- 
trachtet er  als  Gemengtheile  dieses  Gesteins  Sanidin  (glasi- 
gen Feldspath),  Nephelin,  dem  Arfvedsonit  ähnlichen  Am- 
phibol,  Sphen  und  Spuren  von  Schwefelkies;  von  den 
übrigen  in  den  böhmischen  Phonolithen  beobachteten  Mi- 
neralien (Magneteisen,  Titaneisen,  Eisenoxyd,  Glimmer,  ein 
dem  Chlorophänerit  ähnliches  Mineral  und  eine  Reihe  von 
Zeolithen)  vermuthet  er,  dafs  sie  secundäre  Bildungen 
seien.  —  Das  Nestomitzer  Gestein  (im  frischen  Zustande 
perlgrau,  an  den  Kanten  durchscheinend,  von  bedeutender 

(1)  Zeitschr.  d.  dentschen  geolog.  GeseUach.  YIIl,  167;  theilweise 
Pogg.  Ann.  XCIX,  417;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  LXX,  128. 
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Härte  und  dem  spec.  Gew.  .2,569  bis  2,575)  ergab  bei  der 
Analyse  : 


Glüh 

Terl. 

PO. 

TiO, 

SiO, 

A1.0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

LiO 

1,29 

0,29 

1,44 

66,28 

20,58 

2,86 

1,46 

0,46 

0,32 

5,84 

9,07 

0,06 

aufserdem  0,54  pC.  Chlor,  Spuren  von  Fluor,  0,02  Schwe- 
fel (0,04 pC.  Schwefelkies  entsprechend);  Jenzsch  berech- 
net für  die  wesentlichen  Gemengtheile  :  3,67  pO.  Spheo* 
53,55  Sanidin,  31,76  Nephelin  und  9,34  dem  Arfvedsonit 
ähnlicher  Amphibol  (Summe  98,36).  —  Die  Veränderung 
(Verwitterung)  der  böhmischen  Phonolithe  beruht  nach 
Jenzsch  meistens  auf  der  Wegführung  einzelner  Bestand- 
theile,  wobei  die  zuräckbleibende  Masse  porös  wird  und 
oft  grofse  Hohlräume  zeigt ,  die  bald  mit  neugebildeten 
Mineralien  (namentlich  mit  Zeolithen,  zuweilen  auch  gleich- 
zeitig mit  Ealkspath),  bald  mit  einem  Theil  des  sie  früher 
ganz  erfüllenden  Minerals  oder  Zersetzungsproducten  des- 
selben erfüllt  sind.  Weniger  häufig  beruhe  die  Verwitte- 
rung in  einer  Auslaugung  des  Gesteins,  bei  welcher  die 
Auslaugungsproducte  nur  zum  Theile  weggeführt  wurden, 
der  gröfsere  Theil  derselben  aber,  einem  Cemente  ver- 
gleichbar, mit  den  noch  unzerstörten  Gemengtheilen  des 
Gesteins  eine  homogen  erscheinende,  harte^  grüne,  glänzende 
Masse  bildete. 

G.  vom  Rath  (1)  analjsirte  I  Phonolith  von  Olbers- 
dorf,  1  Stunde  südwestlich  von  Zittau  (das  untersuchte 
Gestein  hat  eine  graue  Grundmasse,  ist  äufserst  dünnschie- 
ferig,  zeigt  kleine  Krjstalle  von  glasigem  Feldspath  in  die 
Grundmasse  eingewachsen,  hat  2,596  spec.  Gew.;  ^es  ist 
sehr  zur  Verwitterung  geneigt  und  zeigt  bis  zu  1  Zoll 
dicke  Verwitterungsrinden;  der  un verwitterte  Theil  zerfiel 
durch  24  stündiges  Behandeln  des  feingepulverten  Gesteins 
mit  Salzsäure  bei  60  bis  70^  und  Ausziehen  der  frei  ge- 
wordenen Kieselsäure  aus  dem  Ungelösten  mittelst  kohlens. 


(1)  Zeiuehr.  a.  deutschen  geolog.  GeaellMh.  Till,  891. 
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Natrons  zu  22,13  pC.  Zersetztem  und  77,87  Unzersetztem);  «»onouth. 
II  Pbonolith  von  der  Lausche,  etwa  2  Stunden  südwestlich 
von  Zittau  (er  hat  eine  grünlichgraue  stark  durchscheinende 
Grundmasse,  worin  nur  sehr  wenige  kleine  Krystalle  von 
glasigem  Feldspath  eingewachsen  sind,  weniger  schieferige 
Structur  als  der  vorhergehende  und  scheint  auch  weniger 
zur  Verwitterung  geneigt  zu  sein ;  das  spec  Gew.  ist 
=  2,566;  wie  eben  angegeben  behandelt  zerfiel  dieser  Pbo- 
nolith zu  36,22  pG.  durch  Salzsäure  Zersetztem  und  63,78 
Unzersetztem);  III  die  Verwitterungsrinde  von  I  (diese  ist 
in  der  Nähe  des  frischen  Kerns  fast  weifs,  näher  gegen  die 
Oberfläche  gelblichbraun,  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als 
ein  lockeres  Aggregat  zahlloser  krystallinischer  Schuppen, 
zeigte  in  kleinen  Stücken  das  spec.  Gew.  2,426,  zerfiel,  wie 
oben  angegeben  behandelt,  zu  5,37  pG.  durch  Salzsäure 
Zersetztes  und  94,63  Unzersetztes).  Wir  geben  hier  für 
die  untersuchten  Gesteine  die  Zusammensetzung  a  im  Gan- 
zen (im  Mittel  der  mit  kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure 
ausgeführten  Analysen),  b  des  durch  Salzsäure  nicht  zer- 
setzten Antheils  (ebenso ;  dieser  Antheil  wurde  bei  IQ  nicht 
besonders  untersucht),  c  des  dadurch  zersetzten  (1)  : 


8iO, 

AUO, 

Fc,0,    MnO   CaO 

MgO   KD 

NaO 

HO 

Summe 

ta  61,64 

19,81 

4.19  •)  -      1,88 

0,10   636 

7,66 

0,71 

100,69 

ih  66,04 

17,62 

2,66       —      1,07 

0,41    6,66 

6,29 

— 

100,64 

[e   48,74 

22,89 

10,79       —      2,96 

0,47    8,72 

12,98 

8.24 

100,59 

la  69,17 

19,74 

8,89       —      0,92 

0,16  16,46 

8,88 

1,18 

99,88 

nh  66,86 

17,69 

3,80        —      0,69 

0,87    6,66 

6,10 

— 

100,95 

ie  46,48 

23,86 

8,07     0,94t)  1,56 

0,40    2,86 

16,54 

8,26 

97,94 

mffl  68,93 
\e  20,06 

16,16 

4,68       —      0,69 

0,44    8,18 

6,08 

0.80 

99,86 

— 

49,96  ••)  -      2,88 

1,46    2,86 

2,66 

14,66 

98,94 

*)  mit  «twas  Mungaiioxyd.  —  f)  mit.wenig  Eisenoxydnl.  —  ••)  M«ffnet«l8«n. 


(1)  Das  Eisen  ist  in  der  Znsammenstellang  als  Eisenoxyd  angeführt. 
Bei  dem  Kochen  mit  Salses&nre  hei  möglichst  abgehaltener  Lnft  lösten 
sieh  ans  dem  Phonolith  I  2,05  pC.  Eisenoxjd  nnd  1,78  Oxjdal,  ans  II 
1,26  pC.  Eisenoxyd  nnd  nnr  0,84  Manganoxydnl  mit  wenig  Eisen- 
oxyd al. 
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phenoutk.  Vom  Rath  hebt  als  Resultate  seiner  üntersucbimgen 

Folgendes  hervor.  Betrachtet  man  die  anverwitterten  Ge- 
steine als  Ganzes,  so  besitzen  sie  (wenn  alles  Eisen  in  ihnen 
als  Oxyd  genommen  wird)  eine  durch  eine  einfache  For- 
mel ,  und  zwar  die  des  Oligoklases ,  ausdrückbare  Zusam- 
mensetzung ;  ein  hoher  Kali  -  und  Eisenoxydgehalt  würde 
den  Oligoklasy  der  die  Zusammensetzung  dieser  Gesteine 
hätte,  auszeichnen.  Es  bestätigt  sich  das  Gesetz,  dafs,  je 
specifisch  schwerer  ein  Phonolith  ist,  um  so  geringer  die 
Menge  seines  durch  Säuren  zersetzbaren  Gemengtheiles  ist 
Der  durch  Salzsäure  unzersetzbare  Gemengtheil  beider  Ge- 
steine ist  fast  gleich  zusammengesetzt,  und  seine  Zusmm* 
mensetzung  schliefst  sich  derjenigen  des  glasigen  Feldspatfas 
an,  indem  Natron  zum  Theil  das  Kali  vertritt  Eine  ge- 
setzmäfsige  Mischung  konnte  für  den  durch  Salzsäure  zer- 
setzbaren  Gemengtheil  beider  Gesteine  nicht  ermittelt  wer- 
den;  Nephelin  läfst  sich  in  demselben  annehmen,  allein  es 
bleibt  dann  immer  ein  Rest,  welcher  keine  bestimmte  Deu- 
tung zu  erlauben  scheint;  bemerkenswerth  ist,  wie  sehr  das 
Natron  im  löslichen  Theiie  vorherrscht  Es  bestätigt  sich, 
dafs  durch  die  Verwitterung  des  Gesteins  die  Menge  des 
löslichen  Antheils  sich  vermindert;  es  scheint,  dafs  in  der 
verwitterten  Rinde  die  Menge  der  Alkalien  sich  nicht  ver- 
ändert, ihr  Verhältnifs  aber  sich  umgekehrt  hat;  die  Ver- 
witterung alterirt  nicht  wesentlich  den  Gehalt  an  Magnet- 
eisen (welches  bei  Behandlung  des  Gesteins  mit  heifser 
Salzsäure  ganz  aufgelöst  wurde),  vermindert  aber  den  Ge- 
halt an  Natron  mehr  als  die  Einwirkung  heifser  Säure 
vermag. 

Traebyt.  Lcwiusteiu  (1) .aualysirto  Trachyt  aus  der  Eifel,  Ä 

vom  Wege  zwischen  Boos  und  Eehlberg,  B  von  der 
Isenburg  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVlII,  101  f. 
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SiO,      Al,Os    F«,0,    CaO     MgO     MnO      NaO       KO 

A      68,45       30,58      4,64      8,63       1,68      Spur      8,56       3,57 
B      64,94       16,96      4,86      2,09      0,21       0,87        5,68      4,89 

Lewin8tein(l)analy8irteaucheinStückDomitvomPuy- 

de^Döme.    Das  untersuchte  Stück  war  von  hellgrauer  Farbe, 

geringer  Härte,  einem  dem  des  Sandsteins  ähnlichen  Bruch 

und  dem  spec.  Gew.  2,605.    Es  wurden  darin  gefunden  : 

SiO,      AJ,Os      F6,0«        CaO      MgO      NaO      KO      HO      Summe 
60,97     20,92         3,81  *)     0,14       0,29      5,08       8,88     0,38      100,42. 
•)  yleUeieht  theilvelte  als  FeO  darin  «nthalten. 

Die  nach  Girardin  in  dieser  Felsart  enthaltene  organische 
Substanz  konnte  Lewinstein  nicht  bemerken. 

Rammeisberg  (2)  untersuchte  die  graue  poröse 
Vesuv-Lava  vom  Jahre  1811,  welche  derben  Leucit  (5  auf 
S.  853)  und  weifse  Leucitkörner  {G  daselbst)  enthält  Er 
fand  I  in  einem  Bruchstück  der  ganzen  Lava,  II  in  grobem 
Pulver,  aus  welchem  zuvor  die  weifsen  Leucitkörner  gröfs- 
tentheils  ausgelesen  waren,  a  für  den  durch  Salzsäure  zer- 
legbaren Theil  (dieser  betrug  in  I  79,76,  in  II  59,95  pG.), 
b  für  den  durch  Salzsäure  nicht  zerlegbaren  Theil  (dieser 
betrug  in  I  20,24,  in  11  40,05  pC. ;  die  angegebenen  Re- 
sultate sind  die  Mittel  je  zweier  Analysen,  bei  welchen  mit 
'kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure  aufgeschlossen  wurde), 
c  im  Ganzen  : 


8iO, 

Al,0, 

Pe,0, 

FeO 

CmO 

MgO 

KO    NaO 

CnO 

Glüh- 
Teri. 

Summe 

0 

87,04 

9,44 

46,48 

18,50 

4,16 

22,66 

4,68 
4,68 

8,18 
1.82 
5,00 

8,26 
2,49 
5,75 

0,06 
1,42 
1,48 

8,04     1,94 

0,90 
8,94     1,94 

0,56 
0,56 

0,19 
0,19 

77,45 
20,28 
97,68 

a 

nh 

e 

24,88 
24,96 
49,84 

12,18 

5,65 

17,78 

6,19 
6,19 

4,21 
1,96 
6,17 

8,85 
4,62 
7,87 

0,02 
1,25 
1,27 

6,74     1,85 
0,91     0,88 
7,65    2,68 

0,40 
0,40 

0,10 
0,10 

58^87 
89,58 
99,45 

Rammelsberg  schliefst^   dafs  in  dieser  Lava  neben 
Leucit  (dessen  Menge  er  in  I  zu  38,  in  II  zu  36  pC.  ab- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVin,  168;    J.  pr.  Chem.  LXVUI,  545;    Chem. 
Centr.  1856,  507.  —  (2)  Pogg.  Aop.  ZCVIII,  159. 
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leitet),  Augit  und  Magneteisen  ein  natron-  und  kalkhaltiges 
Silicat  von  nicht  genauer  zu  bestimmender  Zusammensetsuig 
vorhanden  ist 

Nach  Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1)  enthalten  die 
1855  ausgeworfenen  Laven  des  Vesuvs  1,4  bis  2,2  pC.  phos- 
phors.  Kalk,  und  auch  eine  kleine  Menge  (etwa  0,3  pC.) 
Chlor,  theil weise  in  einer  löslichen  Verbindung  eingemengt; 
seine  Bemerkungen  über  den  Leucit  der  Laven  vgl 
S.  852. 

Ueber  die  in  den  Fumarolen  der  Vulkane  des  süd- 
lichen Italiens  enthaltenen  Gase  theilt  Deville  Folgendes 
mit  Die  Gase,  welche  im  Mai  bis  October  1855  an  ver- 
schiedenen Stellen  des  am  L  Mai  1855  aus  dem  Vesuv  aus- 
getretenen Lavastroms,  s.g.  trockene  Fumarolen  begleitend, 
entwichen,  waren  atmosphärische  Luft,  vielleicht  mit  wenig 
vermindertem  Sauerstoffgehalt.  Im  September  gesammelte 
Gase  aus  den  Fumarolen  des  oberen  Vesnvkraters ,  welche 
Wasserdampf,  etwas  Schwefel  und  eine  Spur  Schwefel- 
wasserstoff entweichen  liefsen  und  deren  Temperatur  60 
bis  90^  betrug,  enthielten  3,5  bis  9,3  pC.  Kohlensäure  und 
aufserdem  auch  reine  oder  nur  wenig  sauerstoffarmere  at- 
mosphärische Luft.  Auch  das  Gas  von  anderen  beifsen 
Fumarolen  des  Vesuvs  und  des  Aetna's^  welche  neben 
Wasserdampf  Chlorwasserstoff  und  schwefelige  Säure  oder 
Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  enthielten,  bestand 
aus  atmosphärischer  Luft  Eis  bestätigt  sich,  dafs  ein  Vul- 
kan, dessen  Kegel  durch  Spalten  der  Luft  zugänglich  ist, 
diese,  wie  ein  Schornstein,  einsaugt  und  wieder  entströmen 
läfst;  dasselbe  gilt  fiir  die  Laven.  —  Das  Gas,  welches  am 
5.  October  in  dem  Lago  di  nc^Ha  (See  von  Palici)  in  Sici- 
lien  gesammelt  war,  enthielt  17,4  Volumprocente  Sauerstoff 
und  82,6  Stickstoff;  das  am  22.  October  gesammelte  bfi 
Kohlensäure,  15,8  Sauerstoff  und  79,2  Stickstoff;  brennbare 
Gase  waren  nicht  darin  enthalten. 

(1)  Compt  reod.  XLIl,  1167 ;  Instit.  186«,  226;  Chem.  Cootr.  1866, 662. 
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Auf  die  Besprechung  einer  Reihe  vorlSnfiger  Mitthei- 
Inng^n,  welche  De  ville  bezüghch  1856  im  südlichen  Italien 
angestellter  Beobachtungen  über  vulkanische  Emanationen 
gemacht  hat  (l),  gehen  wir  jetzt  noch  nicht  ein,  da  eine 
Zusammenfassung  derselben  in  eingehenderer  Bearbeitung 
wohl  bald  zu  erwarten  ist  (2). 

C.  Schmidt  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  Bor-  ^"^^j^^ 
säurefumarolen  vom  Monte  Cerboli  in  Toscana  ausgeführt. 
Wir  heben  daraus  hervor,  dafs  —  den  früheren  Angaben 
entgegen,  durch  unmittelbares  Verdichten  der  Gas-  und 
Dampf  ströme  lasse  sich  keine  Borsäure  erhalten,  die  doch 
in  den  die  Mündungen  dieser  Ströme  überdeckenden 
Schlammseen  sich  vorfindet  und  anhäuft  —  nach  S  c  h  m  i  d  t's 
Versuchen  die  unmittelbar,  ohne  Wasserzutritt,  verdichte- 
ten Fumarolendämpfe  allerdings  präformirte  Borsäure  ent- 
halten, neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  bedeutender 
und  Schwefelwasserstoff  in  geringerer  Menge;  Schmidt 
bestimmt  annähernd  den  Gehalt  der  condensirten  Fumaro- 
lenflüssigkeit  an  Borsäure  zu  0,1  pC.  —  Der  dunkelgraue  * 
brodelnde  Schlamm  der  kleinen  Schlammseen  (Lagoni)  ist 
ein  Gemenge  von  Gyps,  unterschwefligs.  und  schwefligs. 
Salzen  des  Ammoniaks,  der  Magnesia  und  kleiner  Mengen 
Kali  und  Natron,  etwas  Schwefelammonium  und  kohlens. 
Ammoniak  mit  aufgewirbeltem  dolomitischem  Kalkthon  des 
Untergrandes,  gefärbt  durch  Schwefeleisen.  In  den  Klär- 
bassins und  während  des  Eindunstens  wird  die  Flüssigkeit 
reicher  an  schwefeis.  Salzen  unter  Verschwinden  der  Schwe- 
felalkalimetalle und  niederer  Oxydationsstufen  des  Schwefels; 
Gyps  scheidet  sich  auf  dem  Wege,  welchen  die  Flüssigkeit 
bei  dem  Eindunsten  zurücklegt,  aus.  Die  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  gröfsten  Theils  der  Borsäure  aus  der 
eingeengten  Flüssigkeit  bleibende  Mutterlauge  ist  wechselnd 


(1)  Compi  read.  XLin,  204.  869.  481.  688.  606.  681.  746.  — 
(2)  Nach  DeTille's  Anzeigen  :  Compt.  rend.  XLUI,  966;  XLIV,  68.— 
(8)  Ann.  Ob.  Pharm.  XCYIII,  278 ;   im  Aon.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  266. 
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1) 

16,98       11,88 

^) 

11,02        9,50 

3) 

11,99         7,93 

•)  «as  der^MiTerenz 
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zusammengesetzt;  Schmidt  fand  in  100  Th.  ^TonAbich 

1850  mitgebrachter  (spec.  Oew.  l^OOS?),  B  von  ihm  selbtt 

1865  geschöpfter  Mutterlauge  (spec  Gew.  1,1046)  : 

Fe,0, 
NH.CßO,  Mg0.80,  C«0,80,  KO,SOJNaO,80,INH,Cl  NH,0  Al,0  •)|  BO.iStun». 
Ä     6,828  4,116       0,160       1,086        0,266     0,178  0,169    0,019     1,754  13,066 

B     9,667  1,848       0,102       0,419  |    0,516    1 0,109  0,614   0,011     |8,094|l6,37t 

*)  mit  Spuren  von  Maoguioxyd  and  KleaeUäure. 

8e]iw«f«i«rde.  J.  A.  Brem  (1)  untersuchte  die  s.  g,  Schwefelerde 
vom  Berge  Büdös  in  Siebenbürgen,  eine  aschgraue  in*s 
Gelbe  gehende  lehmige  Masse»  welche  den  Schwefel  nn^ 
gleich  vertheilt  bis  pulverförmig  eingemengt  enthäit.  Drei 
Proben  ergaben  : 

GaO  80^          S  HO  Q.  Organ.  Siibft.*) 

6,58  9,80  47,01               8,26 

4,87  7,00  61,00              6,62 

6,60  4,66  68,96              5,07 

▲laanwdo.  Dic  am  Berge  Büdös  gleichfalls  vorkommende  Alaun- 

erde, welche  wahrscheinlich  durch  zersetzten  Trachyt  die- 
ser Gegend  gebildet  werde,  enthält  nach  Brem  : 

8iO,        A1,0,        KO        CaO        FeO        SO,        HO») 
14,00         18,98         1,00       9,66         1,84       51,69       8,54 

*)  in  Alaun  u.  Gyps  gebunden. 

oe.chieii.  A.   £•   Reufs   (2)   veröffentlichte   die   Resultate   von 

t«tc  0«>  . 

.teil.«.    Untersuchungen  über  einen  bituminösen  Schiefer,   der  bei 
Bchict'r'^'  Oberlangenau  in   der  Nähe   von  Starkenbach  im  nordöst- 
lichen Böhmen  ein  mächtiges  Lager  im  rothen  Sandsteine 
zusammensetzt,  und  über  die  darin  sich  vorfindenden  Kopro- 
lithen (3).     Der  Schiefer  ist  schwarzbraun   oder  dunkel- 


(1)  Aus  d.  Verhandl.  n.  Mittheil.  d.  siebenbttrg.  Ver.  f.  Natorw.  TI, 
85  in  Kenogott's  Uebersicht  d«r  minor.  Forsch,  im  Jahre  1865,  lU 
—  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XVIII,  124;  im  Ansz.  Jahrb.  Miner.  1856,  4tt; 
daa  auf  Koprolithen  Besfigliche  auch  Chem.  Centr.  1856,  558.  — 
(8)  Diefe  Koprolithen  (ichthyokoprolithea)  Unden  eich  als  innerste  Kens 
nnl^  bis  apfelgrofter  abgeplatteter  Conoretionen.  8ie  bestehen  aas  siasr 
•ehwanen ,  pech&hnlieb  glftnaendea ,  einen  gewissen  Grad  ron  Weichbät 
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bolxbraiui»  ziemlich  dünn-  und  ebensohieferig)  bleicht  nnd^^J^*' 
blättert  btt  Ifingerer  Einwirkiing  der  atmosphärischen  Luft ; 

besitsendeD  SabsUDi,  die  sieb  an  der  Licbtflamme  leicbt  eotsündet, 
Bchmilst,  sieb  aufbläht  nnd  mit  ruTsender  Flamme  and  aoaDgenehmem 
Gerach  zu  einer  bräunlichen  schaumigen  Masse  verbrennt.  Eine  Probe 
ergab  74  pC.  organische  und  26  pC  unorganische  Substanz;  erstere  ent- 
hält nach  Stanek's  Versucben  83,4  pG.  Kohlenstoff,  9,6  Wasserstoflf, 
3,2  Stickstoff;  leutere  nach  Payr's  Analyse  : 

PO»  CO,  CaO  MgO  NaCl  * 

24,43  18,29  49,70  5,03  7,55. 

Die  Koprolithen  in  jenen  Concretiooen  sind  zunächst  mit  einer  dfin- 
nen  Rinde  von  Kalkspathkrystallen  umgeben,  dann  mit  einer  graubraunen 
oder  gelblichbraunen  compacten  dichten  Masse,  welche  bei  der  Verbren- 
nung nur  3,9  pC.  Verlust  ergab  und  deren  un verbrenn] icher  Antheil 
93,3  pC.  in  Salzsäure  Lösliches  {Ä)  und  6,7  in  Salzsäure  Unlösliches  (B) 
enthielt.     Payr  fand  die  Zusammensetzung  : 

SiO,    A1,0«    Fe^Oa      CaO      MgO    Mn^O«      Cl      Na    CO, 
^  -.  —         6,56       36,91      15,07       0,90       0,17    0,12    42,27 

B        69.22     25,80       4,96  —         —  —  —       _         - 

Reufs  vergleicht  die  Zusammensetzung  der  hier  untersuchten  Kopro- 
lithen mit  den  Resultaten  der  Analysen  anderer  Koprolithen,  die  grofsen 
Versehiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  hervorhebend. 
Wir  stellen  hier  noch  anhangsweise  zusammen  : 
E.  Wolffs  (aus  dem  Württemb.  Wochenbl.  f.  Land-  u.  Forstwissen- 
schaft, 1866,  Nr.  87  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  820)  Analyse  von  Kopro- 
lithen, aus  einem  1  bis  mehrere  Zoll  mächtigen  und  ziemlich  ausgedehn- 
ten Lager  bei  Rothenburg  an  der  Tauber  : 

HO      3  CaO,  PO»     MgO,  CO,     KO,  80,     SiO,»)    Al,0,u.Fe,0,     Sand    Summe 
1,2  55,8  4,6  5,8  9,7  8,0  13,7       98,7 

*)    lOiUcbo  KlettlsSore. 

Hassenkam p's  (Jahrb. Miner.  1866,  422}  Analyse  einer  ellipsoldi- 
schen  Concretion  aus  einem  bituminösen  Braunkohlen-Letten  bei  Roth  im 
Rhöngebirge;  die  Concretion  war  aufsen  pechschwarz,  zeigte  im  Innern 
honiggelbe  bis  pechschwarze  haarförmige  Gestalten,  spec  Gew.  2,318, 
Härte  2,5,  Fettglanz,  kleinmusoheligen  Bruch. 

X»)    CaO    MgO    3  CaO,  PO,    3  MgO,  PO,    Fe,0„  PO,    A1,0,     HO       C0,t) 
8,33     4,20      1,34  46,68  2,04  27,71  0,62       7,60       7,68 

*)  bnaBOMiiiffe  orffUüMhe  SSmr«.  —  f)  Uelu.  Verliitt. 

Meugy's  (Compt  rend.  XLIH,  756)  Mittheilung  über  Concretionea, 
die  sich,  von  der  Dicke  eines  Sandkorns  bis  zu  der  einer  Faust  wech* 
sehid ,  in  der  Kreide  bei  Rethol  in  Frankreich  fanden ,  der  Form  nach 
den  Koprolithen  nahe  stehen  sollen;  Analyse  : 

PO,        CaO        Fe,0,  n.  A1,0,        SiO,        CO,        HO        Snmma 
91,29      60,60  3,20  4,80        17,60       1,00         98,39 
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**5S!i^er*'  ®^  *®*8*  unter  der  Lupe  zahlreiche  feine  Qlimmerschüpp- 
chen  und  einzelne  kleine  Qaarzkörnery  stellenweise  Schwe- 
felkies,  auf  den  Ablösungsflächen  auch  Vivianitkrystalle. 
Das  Gestein  riecht  bei  dem  Reiben  unangenehm ;  es  brennt 
auf  dem  Platinblech  erhitzt  mit  heller  rufsender  Flamme 
unter  Entwickelung  eines  widerlichen  thranigen  Geruchs. 
Der  Gehalt  an  organischer  Substanz  ist  in  dem  Schiefer 
nicht  gleichmäfsig,  aber  stets  bedeutend;  nach  der  Bestim- 
mung des  beim  Verbrennen  bleibenden  Rückstands  betrug 
die  organische  Substanz  31  bis  37  pC.  Der  als  Verbren- 
nungsrückstand bleibende  unorganische  Theil  des.  Schiefers 
ergab  bei  Lor.  Mayer's  Untersuchung  : 

SiO.    MO,     Fe.O,    CaO    KO    PO»    SiO,*)    A1,0,    Samme 
18,26     10,76      8,41      2,68    6,29    4,78     89,66        9,48       99,26 

In  8alsB&are  löslich  :  60,11  pC.  unlöslich: 49,14 

*)  und  Qoars. 

Die  in    dem   Schiefer  enthaltene  organische  Substanz 
enthält  nach    Stanek   etwa  73  pC.  Kohlenstoff,  8,6  Was- 
terstoffy  15  Stickstofil 
8«rieiuohi..  Chaudlcr  (1)  untersuchte  ein  dem  Sericitschiefer  des 

r«r  •Ibollohes  ^    ' 

u«>toiD.    Xaunus  (2)  ähnliches  Schiefergestein,  welches  nach  Z  e  u  s  c  h  - 

ner  in  einer  1  bis  2  Fufs  dicken  Schichte  im  Zipser  Co- 

mitat  in  Ungarn   und   namentlich   bei  Göllnitz   vorkommt 

Es  ist  grünlichweifs ,  von  2,659  spec.  G^w.    Das  bei  100* 

getrocknete   Gestein   ergab ,   im  Mittel   der  Analysen   mit 

kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure  : 

SiO,      AlaO,      Fe,0,      MgO        KO        NaO        HO      Summe 
76,28      18,48         1,88         1,79        4,64        0,87         2,49      99,78 

"•'V»«»»«  »••  C.  V.  Hauer  (3)  untersuchte  A  dolomitischen  Kalk- 
stein  von  Grofs-Turrach-See  in  Oesterreich,  B  Leithakalk 
mit  eingeschlossenen  grauen  Kalkstein-Geschieben  von 
Lauretta,  und  zwar    /)  äuisere  Umkleidungsmasse  der  Ge- 


(1)  Miscellaneoas  cbemical  researches  (Dissertation;  Göttingen  1856X 
88.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  820  f.;  f.  1862,  972  fl.  —  (8)  Jahrb.  d.  k- 
k.  geolog.  Beichsanstalt  1866,  Nr.  1,  162  ff. 
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schiebe,  von  gelber  Farbe  und  körniger  Stmctur,  2)  ganzes  „f^*'^"i^J^. 
Geschiebe,   von  grauer  Farbe,   enthält   etwas   organische 
Substanz,   3)  feste  Rinde  eines  im  Inneren  zu  Pulver  zer- 
setzten Geschiebes,  4)  Pulver  aus  dem  Inneren  eines  G^ 
schiebes  : 

A        61,60  CmO, CO,;    88,87  MgO, CO, ;    8,10 Fe,0,;    6,15  ünlösl.  (Somme  99,62) 

Spar 
9\  QA  HA    .        •        n.ftn    « 
B 


i1)  98,00 

• 

• 

0,50 

2)  98,88 

n 

» 

0,80 

3)  87,26 

9 

n 

12,00 

4)  62,52 

• 

n 

86,75 

1,29 

• 

( 

• 

99,79) 

0,42 

» 

( 

• 

99,55) 

Spur 

9 

( 

n 

99,26) 

Spnr 

n 

( 

n 

99,27) 

Derselbe  untersuchte  auch  eine  Anzahl  Kalksteine  aus 
den)  Banat. 

Lappe  (1)  fand  in  dem  braunen  feinkörnigen  Dolomit 
von  Ichtershausen  bei  Arnstadt  (vgl.  S.  880)  : 

CmO,CO,    MgO,CO,    FeO,CO,  MnO,CO,      CuO      X       Y      Summe 

54,08            82,57            7,10  1,08          Spar    0,37     4,44     99,64 

X  :  bituminöse  u.  koMige  Theile.  —    Y  :  in  Sftaren  nnldsliche  feaerbeständige 
Tbelle. 

Damour  (2)  untersuchte  dolomitischen  Sand  (A;  spec. 
Gewicht  2,811^,  welcher  bei  Pont-Sainte-Maxence  in  der 
Gegend  von  Compiögne  Nummuliten-Ealk  in  einer  Dicke 
bis  zu  3  Meter  überlagert  und  selbst  von  grobem  Kalkstein 
überdeckt  ist;  in  ihm  finden  sich  Kalkknollen  (B)  und 
zwischen  ihm  und  dem  oberen  groben  Kalkstein  stellenweise 
eine  dünne  Schichte  eines  porösen  Kalksteins  (C). 


CaO,CO,    MgO,CO, 

Fe,0,    A1,0,       X*) 

Qoan    Samme 

Ä        56,85         87,24 

0,65        0,36        0,60 

6,10      100,29 

B        82,14          8,59 

0,50         -          1,12  t) 

7,65      100,00 

C        86,65            — 

0,70       1,90  ♦•)   0,60 

10,15      100,00 

*)  bitnrainöse  Sabstansen. 

—  +)  inclns.  Feuchtigkeit.  — 

•♦)  mit  Kieselsäure 

Nach  A.  A.  Hayes  (3)  besteht  der  sehr  wechselnd 
gefärbte  s.  g.  Serpentinfels  von  Roxbury  und  anderen  Lo- 
calitäten  in  Vermont  grofsentheils  aus  kohlens.  Magnesia; 
die  rein  weifsen  Adern  in  dem  Gestein  von  Roxbury  ergaben 


(1)  In  O.  Ro8e*8  S.  878  angef.  AbhandL  —  (2)Bal].g^ol.  [2]  XHI, 
67.  —  (8)  Sin.  Am.  J.  [2]  XXI,  882;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  478. 
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,48,8  pC.  Kohlensäure  9  45,6  Magnesia,  3,6  Talk  nnd  Spnren 
von  Eieselsänre,  2,0  Eisenoxydulsilicat  Dnrchschnittlieh 
ergab  das  ans  dunkelgrünen,  hellgrünen  und  weifsen  6e» 
mengtheilen  zusammengesetzte  Gestein' von  derselben  Lo» 
calität  0,4  pC.  Feuchtigkeit ,  38,0  kohlens.  Magnesia  und 
61,6  beigemengte  andere  Mineralien  (in  diesen  6,44  gebun- 
denes Wasser,  36,92  Kieselsäure,  10,52  Magnesia,  4,80  Man- 
ganoxydul und  Eisenoxydoxydul,  2,06  Thonerde,  0,63  Chrom- 
eisen). S.  g.  Serpentin  von  Proctorsville  ergab  0,40  pC. 
Feuchtigkeit,  33,05  kohlens.  Magnesia  und  66,55  andere 
Mineralien;  100 Th.  der  letzteren  ergaben  6,21  gebundenes 
Wasser,  36,10  Kieselsäure,  18,70  Magnesia,  3,40  Mangan- 
oxydul und  Eisenoxydoxydal,  1,13  Thonerde  und  0,92 
Chromeisen.  Ein  anderes  solches  Gestein  von  Proctors- 
ville ergab  5,6  pC.  Wasser,  26,4  kohlens.  Magnesia  und 
68,0  andere  Mineralien. 

C.  T.  Jackson  (1)  hingegen  erklärt  diese  Gesteine 
für  wahren  Serpentin,  wasserhaltige  kieseis.  Magnesia,  mit 
Adern  von  Dolomit  u.  a.  Carbonaten.  Er  fand  A  in  sorg- 
fältig von  dem  SerpentingesteiA  befreiten  wei&en  Adern, 
B  in  anderen,  0  in  einem  durch  Spaltung  aus  einer  Doloroit- 
ader  erhaltenen  Krystall  (R :  R  =  106<>15');  alle  aus  dem 
Gestein  von  Roxbury  : 

Ä  80,0  MgOjCO,;  16,0  CaO,  CO, ;   8,6   Fe0,C0,;  1,6  SiO,  u.Vcri.; 
B  88,8  MgO;  87,12  CO,;  9,00  FeO;  16,00  anzers.  Serpentin; 
C  18,47  MgO;  80,62  CaO;  4.26  FeO;  46,60  CO,;  0,06  SiO,. 

Mit  der  Zusammensetzung  des  Serpentins  aus  enropäi- 
schem  s.  g.  Verd  antique  (A;  hier  nnd  bei  B  wurde  der 
Serpentin  durch  Zerkleinern  des  Gesteins  und  Waschen 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  von  anhängendem  kohlens. 
Kalk  befreit)  stimmt  aber  nach  Jackson  die  des  Serpen- 
tins von  Roxbury  (B)  nahe  überein;  0  ist  die  Analyse 
eines  hellgrünen  und  ziemlich  weichen  Serpentins  von 
Lyunfield  in  Massachusets  : 

(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIU,  128. 
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8iO. 

MgO         FeO     GaO,00, 

HO 

A 

42,4 

81,2          13,9            - 

12,6 

B 

42,6 

35,6            8,3  •)        0,6 

18,0 

C 

87,6 

41,0            2,6            4,0 
*)  mit  Chromozyd. 

16,0 

) 

8iO,  u. 

HO 

CaO,CO,  MgO,  CO, 

A1.0, 

Fe,0,  u.Mn,0, 

Sand 

X»)      2,68 

26,76          16,50 

0,14 

8,18 

36,08 

12,87 

Bobierre  (1)  fand  in  dem  (getrockneten)  Schlamm, JjJJJ^ ;;;; 
welchen  die  Loire  bei  ihrer  Ueberfluthung  im  Juni  1856  *•**• 
bei  Nantes  auf  den  Wiesen  zurück  liefs,  10,5  pC.  organi- 
scher Substanz  (darin  0,0043  StickstoS),  86,0  stark  eisen- 
haltigen  sandigen  Rückstand,  2,0  in  Salpetersäure  lösliche 
Thonerde,  1,5  Kalk-,  Magnesia-  und  Natronsalze,  Spuren 
von  Kali  und  Phosphorsäure. 

Zepharovich  (2)  theilt  die  Resultate  einer  Analyse 
mit,  welche  F.  Heller  mit  dem  Schlamm  des  Plattensee's 
in  Ungarn  anstellte.    Dieser  ergab  (lufttrocken?)  : 

NaO,8oJcaO,SO, 
0,88     I     2,01 

*)  SS  Bitumen  und  organische  SubsUnx. 

Zepharovich  betrachtet  diesen  Schlamm  als  einen 
sehr  feinen,  mit  Sand  und  organischen  Substanzen  gemeng- 
ten Detritus  von  Basalttuff. 

J.  Moser  (3)  untersuchte  im  Sommer  1855  gesammel- 
ten Nilschlamm.  Derselbe  ergab  lufttrocken  5,92  pC.  Was- 
ser, 5,07  Glühverlust,  1,08  Schwefelsäure,  0,85  Kieselsäure, 
7,23  Eisenoxyd,  4,52  Thonerde,  3,84  Kalk,  9,83  Magnesia, 
0,07  Alkalien  (als  Chloride),  61,47  Sand,  9,12  (aus  der 
Differenz)  Thon,  Spuren  von  Phosphorsäure,  Mangan  und 
Chlor,  sowie  Kohlensäure.  Der  Sand  (das  bei  dem  Digeri- 
ren  mit  Salzsäure  und  nachherigem  abwechselndem  Aus- 
kochen mit  Schwefelsäurehydrat  und  concentrirter  Lösung 
von  kohlens.  Natron  ungelöst  Bleibende)  ergab  76,73  pC. 
Kieselsäure,    16,99   Thonerde  mit  geringen   Mengen   von 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  408.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX,  862; 
Jahrb.  Miner.  1857,  188.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  9;  Chem.  Centr. 
1866,  780;  Jahrb.  Miner.  1857,  168. 
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Bisen-  und  Manganoxjd,  4,82  Kalk,  0,25  Magnesia  und 
7,21  (ans  der  Differenz?)  Alkalien,  nebst  Spuren  von  Schwe- 
felsäure und  Chlor.  Der  bei  120  <>  getrocknete  Schlamm 
enthielt  0,058  pC.  Stickstoff. 

Lejdolt  (1)  hat  ausführlichere  Mittheilung  über  den 
In  Burop»  beJ  ßorkut  im  Marmaroser  Comitate  in  Ungarn  am  13.  October 
I8Ö2  (2)  gefallenen  Meteorstein  gemacht.  Der  unter  deut- 
lichem Zischen  gefallene  Stein  war  in  die  Erde  eingeschla- 
gen und  in  Stücke  zerbrochen,  deren  gröfstes  7y«  Wien^ 
Pfund  wog  (der  ganze  Stein  mochte  12  Pfund  schwer  ge- 
wesen sein).  Der  Stein  war  mit  einer  sehr  dünnen  schwärs- 
lichen  Ernste  überzogen ;  die  innere  Masse  war  aschgrau 
und  bestand  aus  kleinen  meist  rundlichen  Körnern,  durch 
ein  sehr  feinkörniges  graues  Bindemittel,  vermengt  mit 
kleinen  metaUischcn  Theilen,  vereinigt.  Spec  Gtew.  5,242. 
Aus  dem  gepulverten  Stein  liefsen  sich  18,26  pC.  mit  dem 
Magnet  ausziehen  (A);  100  Th.  des  nicht  magnetischen 
Theils  zerfielen  bei  Behandlang  mit  Salzsäure  in  51,54  Z^- 
setzbares  (Bi)  und  48,46  ünzersetzbares  (^2).  100  TL 
jedes  dieser  Bestandtheile  ergaben  nach  Nurisany'a 
Analyse  : 

Fe  Ni*)        Ca  n.  Sn        S  P         Samme 

A    85,14        10,06  0,40  4,19      0,18         99,97, 

•)  mit  etiras  Kobalt. 
oder   11,53  Zweifach -Schwefeleisen   aod   Im  Uebrigen  im  Wesentliebca 
Nickeleisen. 

SiO,    A1,0,    Fe  O»)    Nif)    CaO    MgO     KG    NaO       8 

B,    80,77     2,62     27,29         4,05     1,51     1,02     80,93    0,48     1,08     0,80 
Ä,    56,37     4,18     11,89  ♦♦)     —       —       8,84     17,89     1,12     8,66     *^ 
♦)  ans  dem  VerloBt.  —  +)  mit  Mangan.  —  ♦*)  Bisenoxydol.  —  •••)  1,60  Cbrom- 
einen. 

Bi  betrachtet  Leydolt  aU  0,82  pC  Einfach-Schwefeleisen,  18,09 
Nickeleisen  and  im  uebrigen  im  Wesentlichen  Olivin  enthaltend;  B^  als, 
abgesehen  vom  Chromeisen,  ans  etwa  85  pC.  Oligoklas  und  65  AngH 
bestehend. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  898;  Jahrb.  Miner.  1857,  177.  —  (2)  Hier- 
nach ist  das  im  Jahresber.  f.  1855,  1024  nach  einer  vorlanfigen  Nach- 
rieht  Angegebene  sn  berichtigen. 
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A.  Göbel  (1)  untersuchte  einen  am  11.  Mai  1866  im  'JeÄ* 
nordwestlichen  Theile  der  Insel  Oesel  unter  donnerähn-  *'•*•^"»«'»•• 
lichem  Getöse  (wahrscheinlich  zugleich  mit  mehreren  ande- 
ren) gefallenen  Meteorstein ;  die  davon  gesammelten  Bruch- 
stücke wogen  etwa  6  Kilogrm.  Der  Stein  hatte  eine 
%  bis  y«  Millimeter  dicke,  reinschwarze,  metalliscbe  Eisen- 
kömchen  einschliefsende  Rinde;  die  Grundmasse  war  mei- 
stens heller,  stellenweise  dunkler  blaugrau,  an  den  helleren 
Stellen  ziemlich  fest  und  hart,  an  den  dunkleren  etwas 
bröcklich.  Die  frischen  Bruchflächen  zeigten  unter  der 
Loupe  viele  silberweifse  Körnchen  von  nickelhaltigem  Eisen, 
glänzende  gelbe  von  Schwefeleisen,  ferner,  schwarze  oder 
blauschwarze,  die  Göbel  für  Gemenge  von Einfach-Schwe- 
feieisen,  Chromeisen  und  vielleicht  Augit  hält;  aufserdem 
kugelige  Ausscheidungen,  die  dichter,  härter  und  feinkör- 
niger sind  als  die  Grundmasse.  Letztere,  von  dem  durch 
den  Magnet  Ausziehbaren  befreit,  besteht  hauptsächlich  aus 
einem  durch  Säure  zersetzbaren  Silicat  (Olivin)  und  min- 
destens zwei  unlöslichen  Silicaten,  für  welche  Göbel  es 
unentschieden  läfst,  ob  sie  Labrador  und  Hornblende  oder 
Oligoklas  und  Angit  seien.  Göbel  giebt  nach  seinen 
analytischen  Versuchen  und  der  Berechnung  derselben  die 
Zusammensetzung  : 

112,75  NickeleUen 
0,%  Schirefeleisen 
0,04  anlösliches  Chromeisen 
0,01  lösliches  Chromeisen 
0,01  Phosphoreisen  und  Zinn 
(ii,lS  Olivln 
'  In  SalzsSure    1  5,&9  Schwefeleisen 
löslich  46,86  \  0,11  Chromeisen 

I  0,0S  Phosphoreisen. 


S6,98  pC.  nnmagne 
tiseher  Antheil 


fna  «r/Labrador  u.  Hornblende 
In  Salzsfiure  P^'  l^der  Oligoklas  u.  Augit 
anl«.if«h  lof«<  0,40  unlösliches  Chromeisen 
oniösueh  40,08^  ^^^^  lösUobes  Chromeisen 

l  0,83  Phosphoreisen. 


(1)  Im  Aqbs.  aus  d.  Archiv  LiY-\  Esth-  n.  Karlands  I,  Lief.  S  in 
Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIU,  887;  Pogg.  Ann.  XGIX,  642;  Jahrb.  Miner. 
1856,  690;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  807;  Cbem.  Centr.  1856,  608. 
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'gcSi3         Od^J*  ^^  *ö  Geraengtheife  hn   GanzeD  : 
M«t«orHHn«.        23,76  pC.  KUskeleiseii ,  5,84  SebwefUefieea,  0,44  oimiUeMe  Gkro»- 
eiaan  nnd  Zianen,  0,69  löaliehee  CSmnaisen,  0,97  Bheefbereieeii,  41«1B 
Oliyin,  und  6,18  Labrador   u.  82,75  Hornblende  oder  7>70  OHgoUa«  n. 
81,18  Angit. 

Ueber  den  Meteorsteinfall  bei  Gnarrenburg  in  der  Ge- 
gend von  Bremervörde  in  Hannover,  dessen  im  vorigen 
Jahresberichte,  S.  1022  kurz  erwähnt  wurde,  sind  nun  aus- 
führlichere Mittheilangen  von  Haasmann  und  Wohler 
gemacht  worden  (1).  Der  Meteorsteinfall  hatte  unter  hef- 
tigem Getöse  und  Kanonen-  und  Flintenschüssen  ähnlichem 
Knallen  statt;  es  sind  fünf  Steine  aufgefonden  worden,  deren 
gröfster  fast  6  Pfund  wog.  Hausmann  hat  die  minera- 
logische ,  W  ö  h  1  e  r  die  chemische  Untersuchung  ausge- 
führt. Die  Steine  waren  mit  einer  bräunlichschwarzen, 
matten  ,  unebenen ,  dünnen  Knde  überzogen.  Die.  innere 
Grundmasse  ist  ein  feinkörniges  grauliches  Gemenge  ver« 
schiedener,  nicht  genauer  zu  unterscheidender  Mineralien; 
nur  Theilchen  von  metallischem  Eisen  erkennt  man  überaH 
eingemengt,  stellenweise  gelbliches  Schwefeldsen ,  Graphit- 
blättchen  und  sparsam  grüne  Olivin-  und  schwarze  Chrom- 
eisen-Körnchen.  Die  Steine  sind  denen  von  Mezö-Madaras 
in  Siebenbürgen  (2)  sehr  ähnlich,  auch  im  spec.  Gew.  (3,54) 
und  der  Zusammensetzung;  sie  sind  aber  verschieden  von 
dem  zwei  Tage  vorher  auf  der  Insel  Oesel  gefallenen 
Steine  (S.  913).  Wohl  er  fand  die  Zusammensetzung  der 
Steinmasse  :  * 

Fe  Ni  SiO,  MgO  FeO  A1,0»  NaO  KO  FeO,Cr,0,  Cf) 
21,61  1,89  45,40  22,40  4,86*)  2,84  1,18  0,87  0,81  0,14 
*)  Der  Oesammtgehalt  an  Eigen  murde  an  SK,0  pO.  geiimden;  die  Aamijm 
ergab  0,97  pC.  Verloat,  welcher  ale  Baneretoff  mit  der  sor  BUdnog  ron  Eiscaozydal 
nöthigen  Menge  Eisen  in  Reobnong  genonuneq  wurde.  —  f)  Graphit.  Der  SteiB 
enthielt  auch  unhettlmmbare  Mengen  Kobalt,  Phosphor,  Sehwefsl,  Kalk  nndl 
oxydnl. 


(1)  Nachrichten  voo  d.  Univ.  a.  d.  k.  GeselUch.  d.  WiMenseb.  n 
Göttingen  1866,  Nr.  8,  145;  Pogg.  Ann.  XCVIII,  609;  Ann.  Ch.PiMm. 
XCIX,  244;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  472;  Jahrb.  Miner.  1867,  882;  Inalit 
1866,  289.  —  (2)  Jabresber.  f.  1853,  984;   f.  1855,  1022. 
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Oiaccbetti  (1)  bericlttet,  dsh  am  17«  September  1$56 
bei  OiritAveoebigi  ein  gcofser  Meteorit»  welcher  einen  seibat 
bei  Tageslicht  (lOy,  Uhr  Morgens)  während  mehrerer  Se- 
cunden  sichtbaren  Lichtstreif  hinter  sich  zog,  in's  Meer  fiel. 

0.  ü.  Shepard   (2)  beschrieb  eine  Meteoreisenmasse  ^\J^^ 
aus  dem  Oranje-Rivier  District  im  südlichen   Afrika.    Sie  ■*•****'•*•'"■ 
wiegt  328  Pfund,  zeigt  an  der  Oberfläche  keine  Oxydation, 
sondern  nur  eine  papierdicke  schwarze  Rinde,    Das  Gefuge 
der    Masse    ist    homogen    und    durchaus    krjstalKnisch;         ' 
octaedrische  und  tetraedrische  Fragmente  lassen  sich  leicht 
abspalten;   polirte   Flächen   zeigen  eine  sehr  weifse  Farbe 
und  geben  angeätzt  sehr  regelmäfsige  Figuren.    Das  spec. 
Gew.  eines  Stückchens  wurde  =  7,3  gefunden;  Shepard 
glaubt,   dafs  das   durchschnittliche  spec.  Gew.  der  Masse 
gröfser  sei.    Die  Analyse  ergab  90,48  pC.  Eisen  mit  Spuren 
von  Chrom,  8,94  Nickel  mit  Spuren  von  Kobalt,  0,56  Chlad- 
nit,  0,02  Schreibersit  und  Spuren  von  Chromeisen. 

Shepard  hat  auch,  nach  Angaben  Anderer,  einige  Mit-  in  Amerika 
theilungen  gemacht  über  eine  zu  Ceralvo  in  Mexico  befind- ■■•*^"'**"** 
liehe  und  hier,  wie  üblich,  als  Ambofs  benutzte  Eisenmasse, 
die  vielleicht  meteorischen  Ursprungs  ist. 

H.  J.  Burkart  (3)  hat  sehr  eingehende  Mittheilungen 
über  die  Fundorte  der  bis  jetzt  bekannten  mexicanischen 
Meteoreisenmassen  gemacht,  und  einleitende  allgemeine  Be- 
merkungen über  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung 
der  Aerolithe  vorausgeschickt.  Bezüglich  der  mexicanischen 
Meteoreisen  hat  er  das  über  ihre  Zusammensetzung  be- 
kannt Gewordene  zusammengestellt  Er  theUt  drei  Ana- 
lysen des  Meteoreisens  ans  dem  Toluca-Thale  mit,  welche 
Böcking  ausg^hrt  hat  (4).    Erantz   hatte  dem  Letz- 


(1)  Cimento  lY,  812;  Pogg.  Ann.  XCIX,  644.  —  (2)  Bill.  Am.  J. 
[2]  XXi,  218.  —  (8)  Jahrb.  Miner.  1856,  267.  »  (4)  Eine  Analyse  dietea 
Eifens  von  üriooeohea  vgl.  im  Jahresber.  f.  1854,  917. 
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VfSiwi*  ^^^^^  ««   diesem  Zwecke  mitgetheilt  A  MeteoreiseD  von 
Me?eor.tci»c.xiquipilco,  B  voD  Istlfthuaca,  C  von  Tejnpilco;  Böcking 

fand  : 

Fe        Ni       Co      X  *)     S        Ca  Cr  Mo  UnlosL  Sniiime 

A      86,07     9,02    0,77     1,01     0,89    Spur  Spar  Spar  0,97       98,28 

B      89,07     7,29     0,98     0,97    0,86     Spar  —  Spar  0,04       99,S1 

C      87,09     9,80     0,77     0,78     0,79     0,01  —         —  0,02       99,21 
*)  PhosphomlckeI«i8en. 

Der  anlösliche  Rückstand  bestand  bei  Ä  ans  weilsen  tmd  hellgelben, 
in's  Rötbliche  übergebenden  Mineralsnbstanzen ,  ganz  ohne  Graphitblitt- 
chen ;  bei  B  ans  einem  gelblichen  Minerale ,  wahrscheinlich  Ollyin,  and 
ans  Graphitblättchen ;  bei  C  grölstentheils  aas  kleinen  gelben  KxTstaQ- 
fragmenten  nnd  sehr  wenigen  Graphitblättchen. 

Barkart  hält  es  für  wahrscheinlich»  dafs  das  ver- 
meintliche Eisen  von  Tejnpilco  nicht  von  letzterer  Localitat 
stamme,  sondern  anch  Eisen  von  Xiquipilco  sei  (er  ver- 
muthet  eine  Verwechselnng  dieser  Ortsnamen),  und  daft 
auch  die  als  Eisen  von  Istlahaaca  und  Hocotitlan  bezeich- 
neten meteoritischen  Massen  von  Xiquipilco  stammen.  — 
Derselben  Ansicht  ist  G.  A.  Stein,  dessen  Angaben  aber 
das  Meteoreisen  aus  dem  Toluca-Thale  Wohl  er  (1)  ver- 
öfientlicht  hat;  Stein  betrachtet  es  als  sicher,  dafs  die  von 
Istlahuaca,  Tepetitlan,  Mayorazgo,  Oavia  und  Toluca  (Ort- 
schaften im  Toluca-Thale)  aus  bekannt  gewordenen  Eisen- 
massen  alle  von  Xiquipilco  (Jiquipilco)  stammen,  bei  welchem 
letzteren  Ort  eine  gröfsere  Zahl  von  Meteoreisenstücken 
seit  längerer  Zeit  gefunden  wurde.  Wo  hl  er  veranlafste 
Pugh  (2),  die  Analyse  von  Fragmenten  zweier  von  Stein 
mitgebrachter  Stücke  solchen  Meteorebens  auszuführen. 
Von  einer  220  Pfund  schweren  Masse,  die  mit  einer  nem- 
lich  dicken,  viele  metallglänzende  gelbliche  Blattchen  von 


(1)  Wien^  Acad.  Ber.  XX,  217.  —  (2)  Miseellaneons  chendeal  i 
lyses  (Dissertation;  Göttingen  1866),  1;  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  tSl  ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  XCVin,  888;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  809;  Clieai.Cmir. 
1856,  601. 
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Schreibersit  (Phosphornickeleisen)  enthaltendeD  und  Eisen-  ^^^^S^^*' 
chlorid-Tröpfchen  aasscfawitzenden  Rinde  bedeckt  ist,  grofs-  **•»•*»'•*•*"•• 
bl&tterig-krjstallinischen  Brach  hat,  polirt  nnd  angebt 
ausgezeichnet  schöne  Widmanstätten'sche  Figuren  gilot» 
nicht  passiv  ist ,  mit  verdünnter  Salzsäure  schwefelwasser- 
stoffhaltiges  Wasserstoffgas  entwickelt,  ergab  das  Eisen  in 
zwei  Analysen  : 

Fe        Ni        Co        P      Cn  Q.  8n      8         X*)       Summe 
90,48    7^2      0,72    0,15        0,08  0,08      0,90  t)      99,88 

90,08     7,10  1,24 

•)  Schreibersit,  Graphit  und  imltftliehe  Mi»er*Uen.  —  f)  Dmrln  0,56  Schreibersit 
und  0,84  Orftpbtt  a.  odIösI.  Mineralien. 

Die  EUnde  ergab  : 

Fe,0|      HO     SiO,    A1,0,    MgO    Fe        Ni      Co     X*)      F    Summe 
51,49     18,27     7,47      0,79      0,21     20,51    4,18   0,40   0,66    0,18    99,11 

•)  Schreibersit.  —  Noch  sind  in  der  Binde  enthalten  Spuren  Ton  Graphit,  Kalk, 
Chlor,  Ammoniak. 

Eine  19  Vs  Pfund  schwere  Masse  zeigte  eine  viel  weniger 
oxydirte  Oberfläche ,  letztere  gleichfalls  Blättchen  von 
Schreibersit  und  Tröpfchen  von  Eisenchlorid;  selbst  mitten 
in  der  Masse  zeigen  sich  stellenweise  kleine  Partieen  von 
grünlichem  körnigem  Olivin.  Dieses  Eisen  ist  sehr  hart, 
von  grofsblätterig-krystallinischem  Bruch»  giebt  beim  Aetzen 
sehr  vollkommene  Figuren ,  ist  nicht  passiv,  entwickelt  bei 
der  Lösung  in  Salzsäure  kein  Schwefelwa^serstoffgas  und 
hinterliefs  dabei  0,668  bis  1,58  schwarzen  unlöslichen  Rück- 
stand, bestehend  aus  Phosphorniokeleisen ,  Graphit  und 
durchscheinenden  Körnchen  von  einem  farblosen,  einem  ru- 
binrothen  und  einem  grünlichen  Minl^l.  Drei  Analysen 
von  diesem  Eisen  ergaben  : 

Fe  Ni  Co  Mn      P  X»)    XX»»)  Samme 

87,89  9,06  1,07  0,20    0,62  0,84     0,22        99,40 

88,28  8,90  1,04  0,78 

87,88  8,86  0,89  0,86                1,24 

•)  Schreihersit.  -^  ••)  Graphit  und  Mineralien.  ^  Oai  Eisen  enthilt  aneh  Sporen 
Ton  Knpfer  nnd  Zinn« 
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'"•^»frenll*  ^^^  Meteoreisen  von  Xiqui^HU^o  wurde  auch  von  W.  J. 

Metcop.teine.'p^yjQj.  ^|^   tnalysirt.    In   dem  von  diesem  nntersaohten 
[ick   fand  sich  eine  kleine  Kugel  von  Magnetkies  einge- 


wachsen,  wie  wenn  sie  in  das  erweichte  Eisen  eingedrückt 
wäre ;  dieselbe  war  tbeilweise  sersetzt  und  hinterliefis  in 
Salzsäure  gelöst  dünne  BÜttchen  von  Scbreibersit  und  eine 
geringe  Menge  Chromeisen  (2).  Das  Eisen  war  nicht  pas- 
siv. Zwei  Analysen  desselben,  die  erste  durch  Lösen  in 
Salzsäure,  die  zweite  durch  Lösen  in  Salpetersäore»  ergaben  : 
Fe       Ni       Co        Si       P        X         Summe 

1)  90,72    8,49    0,44    0,26    0,18    0,88^    100,46 

2)  90,87     7,79  1.91 1)     100,07 
•)  Sohreibersit,  Chromeiaen  n.  a.  —  f)  UnlöiUohes. 

F.  Field  (3)  untersuchte  einen  Meteoriten,  welcher 
in  der  Wüste  Atacama,  100  Leguas  von  der  Küste  Bolivias 
nördlich  vom  Hafen  Cobiza  gefallen.  IKe  Masse  war  hart 
und  dicht,  von  7,89  spec.  Gew.,  zeigte  in  oberflächlichen 
Höhlungen  kleine  bräunlichweifse  Erystalle  (diese  enthielten 
Kieselsäure,  Kalk,  EUsenoxyd  und  Phosphorsäure),  und  er- 
gab die  Zusammensetzung  (Schwefel  liefs  sich  darin  nidit 
nachweisen)  : 

87,80  Fe;    11,88  Mi;    0,80  P;    Spir  Co  (Smme  99,96). 

(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXII,  374;  J.  pr.  Chem.  LXX,  189;  Cbem. 
Centr.  1857,  95.  —  (2)  Der  anzersetzte  Theil  dieser  als  Magnetkies»  mit 
der  Formel  FeS ,  betrachteten  Substanz  ergab  das  spee.  Gew.  4,822  and 
die  Zasammensetzang  : 

88,76  8;  67,95  Fe;  6,70  Ni;  0,56  Co;  0,05  Si;  0«25  P  (Somiaa  »9»27> 
—  (8)  Cbem.  Soc.  (^m.  J.  IX,  148;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  260. 


Berichtigangen. 


Seüe  2i8y  Zäh  8  von  oben  lieft  Lacassagne  «taH  Lassaigne. 
1»     708      n     B  wm  wtUn  Uef$  in  2100  Th.  der  Leber  einet  sMi 
in  2100  Th.  eines. 

Setfe  ri5,  ZeUe  2  wm  wUm  Ueft  Jahresber.  f.  1854  siatt  Jahresber. 
f.  1868. 
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Hessemer  ,  stereoscopiache  Bilder  181. 

Hessenberg,  Schwefel  828 ;  Zinkblende 
832;  Realgar  888;  AntimoDglanx  888 ; 
Ztmistein  888 ;  Ruül  889 ;  Qaan  841 ; 
Staurolith  844 ;  Chrysolith  844 ;  Augit 
iind  Diopsid  846;  Granat  848;  Sar- 
kolith  848;  Epidot  849;  Adnlar  866; 
Oligoklas,  Albit,  Aaorthit  868 ;  Glim- 
mer 869;  Sodalith  866;  Sphen  868. 

H  e  u  fs  e  r  ,  Krystallform  des  Ald«iiy4- 
Ammoniaks  487 ;  Dufr^oysit  nad  Bi»- 
nit  886  ;  Hyalophan  867 ;  Pennis  864. 

Higgins  nnd  Bickell,  Gaaoo  tob  den 
Monks  Islands  804. 

Hilkenkamp,  Doppelrerbindungen  des 
Cyans  mit  Kupfer  und  Ammoniak  489. 

Hill  (L.),  Versilbern  yon  Glas  800. 

Hittorf,  fiber  die  Wandernng  dtr  Joaea 
während  der  Electrolyse  284. 

H 1  a  s  i  w  e  t  z,  Kohlensäuregebah  der  Luft 
808 ;  Mesitylschwefelsiure  487  ;  Hara- 
stoffverbindungen  698 ;  DarsteUnng  tou 
Aschen  für  die  Analyse  derselben  762 ; 
Apparat  zum  Transportiren  und  Deber- 
füllen  gemessener  Gasmengen  763; 
Mineralwasser  von  Obladis  778. 

H  0  f  f  m  a  n  n  ( J.),  Mineralwasser  Ton  Hom- 
burg 770. 

Hof  mann  (A.  W.),  fiber  die  Formeln 
der  Titanverbindungen  365;  Tgl.  bei 
Buckton  und  Cahomrs. 

Holtzmann,  über  die  Schwingnngs- 
richtung  des  polarisirten  Lichtes  132. 

Hopkins,  Temperatur  dos  Hlmmelsraums 
und  der  Planeten  66. 

Hoppe  (F.),  über  den  Einflnts  des  Bohr- 
zuckers auf.  die  Verdauung  nnd  Er- 
nährung 706. 

Hoppe  (R.),  über  die  Wärme  als  Aeqni- 
yalent  der  Arbeit  26. 

Horsley,  Nach  Weisung  des  StrycbniBS 
768. 

Houzeau,  Ozon  264. 

Humbert,  fiber  die  Ldsnng  des  Jodo- 
forms in  Schwefelkohlenstoff  659;  An- 
wendung des  zweifach-aehwefels.  Kali's 
in  der  Tolumetrischen  Analyse  790. 

Hvoslef,  Phosphormetalle  984. 

Jackson  (CT.),  Dolomit  nnd  Serpeatin 
910. 

Jaoquelain,  Darstellung  ton  Wasser- 
stoff gas  zu  technischen  Zwecken  817. 

James  (?),  Dichte  der  Erde  98. 
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Ja  min,   Diffadon  der  Gaae  15;  Inter- 

ferentialrefractor  186,  188. 

Janojer,  über  den  EiafloXs  der  Be- 
schickung anf  die  Festigkeit  des  Roh- 
eisens 784. 

Jeanjean,  FnselSl  nnd  Gampher  ans 
Krapp-Weingeist  625. 

Jenzsch,  B^mmang  des  spee.  Gew. 
fester  Körper  20 ;  phosphors.  Eisen- 
ozydoxydul-Yerbindnngen  395 ;  Tan- 
talit  869;  Phonolithe  des  böhmiselien 
Mittelgebirges  899. 

Johnson  (A.  8.),  Mikroscopie  155. 

Johnson  (S.  W.),  Panoche-Zacker  nnd 
Zncker  der  Finne  lambertiana  667. 

Jollj,  Diffasion  von  Flüssigkeiten  12. 

Jones  (O.),  Zodiakallicht  178. 

Joule,  über  die  Wärmebindang  bei 
chemischer  Zersetzung  26;  über  Elec- 
tromagnetismns  201. 

Jonle  nnd  Thomson  (W.),  W&rme- 
wirknngen  beim  Ausströmen  von  Gasen 
28,  von  Wasserdampf  55. 

Kahl,  Fabrikation  yon  Pnlrerkohle  795. 

Kaiser,  Getah  Lahoe  632. 

Kamp,  Kraut  von  Ljcopodium  Cha- 
maecjparissus  686. 

Karmarsch,  vgl.  bei  Heeren. 

Keferstein  ,   krystallographische    Un- 
tersuchungen 19  :  d.  einfach-molybdäns.  ^ 
Ammoniaks  374,  d.  kohlens.  Uranoxyd-  ' 
Ammoniaks  880 ,   d.    Chloriridammo- 
niums  420,  d.  Chlorrhodinmammoniums 
420,  d.  Chlorrhodium- Ammoniaks  421, 
d.  Cyanursäurehydrats  486,   d.  Cyan- 
baryumpalladiums  442,  d.  Platinschwe-  , 
felcyankaliums   445,   d.  milchs.  Zink- 
oxyds  457,  d.  Tolursäure  472,  d.  Al- 
loxans  497,  d.  AUozansänre  497,   d. 
Hippursäure  499,  d.  Codeins  546,  d. 
Jod-Tellurmethyls  558,  d.  Thiosinamins 
586,  d.  Amygdalins  679,  d.  Kreatins 
700,  d.  Al]antoi[ns700,  d.  Glycocolls  700. 

Kenngott,  Schwefelkies  in  Quarz  881; 
Bleiglanz  (Steinmannit)  882;  Kenn- 
goUit  885;  Quarz  841;  Chlorophäit 
860;  Vanadinbleierz  873;  Kapnicit876; 
Kalkspath  882;  Eisenspath  883;  Pseu- 
domorphose  von  Glimmer  nach  Horn- 
blende 887;  Piauzit  und  Hartit  889. 

TanKerckhoff, Beziehungen  zwischen 
mehreren  Reiben  organischer  Radicale 
426 ;  Flüchtigkeit  der  Oxalsäure  458 ; 
Einwirkung  der  Oxals&ure  auf  Rohr- 
sucker  687. 


Kerl  (B.),  Thon  ton  Clausthal  860. 

Kletzinsky,  üaer  den  Jodgehalt  der 
Luft  807. 

Knochenhauer,  über  die  Wirkung 
eines  Eisendrahtbündels  auf  den  elec- 
trischen  Strom  254 ;  über  die  gemein- 
same « Wirkung  zweier  electrischer 
Ströme  254. 

Knop  (A.),  über  die  Fseudomorphosen 
des  Glimmers  888. 

Knop  (W.),  über  die  Constitution  der 
organischen  Verbindungen  426;  Gerb- 
saure 480;  über  Auffindung  des  Jods 
734. 

Knop  (W.)  und  Arendt  (EL),  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  728. 

Knothe,  Malachit  888. 

K o b  el  1,  stauroscopische  Uatersochnngen 
156 ;  Krystallform  des  zweifaefa-schwe- 
fels.  Kali's  319,  der  Verbindung  ton 
Traubenzucker  mit  Chlomatriam    642. 

Köhler  (H.),  Cetyl Verbindungen  579. 

Köhsel,  Fabrikation  von  Schwefelsäure 
aus  Gyps  790. 

Körb  er,  Beduction  der  verschiedenen 
Fottermittel  auf  Heuwerth  807. 

Kohlrausch,  über  die  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  19;  über  die  electrischen 
Vorgänge  bei  der  Eleetrolyse  289; 
über  das  spec.  Gew.  der  Luft  807 ; 
vgl.  bei  Weber  (W.). 

Kokscharow,  Materialien  zur  Minera- 
logie Rufslands  827 ;  Molybdänglanz 
832;  Brookit  839;  Glimmer  859; 
Topas  866. 

Kolbe,  über  eine  neue  Bildungsweise 
des  Benzoylwasserstoffs  und  die  Con- 
stitution der  Aldehyde  483. 

Koopmans,  über  die  Verdauung  des 
Pflanzeneiweifs  706. 

Koosen,  über  die  Ladong  einer  Leyde- 
ner  Batterie  durch  electrische  Lidnc- 
tion  255. 

Kopp  (E.),  Arsensäure 385 ;  Rhabarber- 
saft 689;  Sodafabrikation  798;  neue 
Beizen  für  Kattundruckereien  828. 

Kopp  (H.),  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensettung  nnd  spec.  Gew.  bei 
Flüssigkeiten  22 ;  Ausdehnung,  spec. 
Gew.  und  Siedepunkt  von  Flüssigkeiten 
50 ;  über  die  Siedepunktsregelmäftig- 
keiten  bei  Chlor-  nnd  Bromverbindun- 
gen 53 ;  über  die  Formeln  der  Sili- 
ciumverbindnngen  852,  der  Titanver- 
bindungen 865;  über  die  Constitution 
der    organischen   Verbindungen    485 ; 
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Constitntion  der  salpetrigs.  Aetherarten 
674. 

Kotschoubey,  Eztraction  des  Silbers 
mittelst  Kochsalz  777. 

Kraut,  Tolarsänre  472;  Bestimmung 
des  Kalks  741 ;  über  s.  g.  Kalksnper- 
phospbat  808;  Angamos-Guano  804; 
über  verfälschten  und  künstlichen  Guano 
805. 

Kremers,  über  die  Yolnmändemng  bei 
der  Lösung  von  Salzen  21 ;  Löslich« 
keit  von  Salzen  274. 

Krön  ig,  Theorie  der  Gase  90. 

Kühn  (O.  B.),  über  das  chemische  Ver- 
halten der  Cyanide  486. 

Kuhlemann,  Zinkblende  832;  Fahlert 
884;  Boumonit  884. 

K  n  h  1  m  a  n  n,  künstiiche  Nachbildung  des 
natürlich  Torkommenden  Homsilbers 
und  yerschiedener  Pseudomorphosen 
411 ;  Beseitigung  der  sauren  Dämpfe 
bei  der  Schwefelsäure-  und  Sodafabri- 
kation 791  ;  über  die  Befestigung  der 
Farben  auf  den  Geweben  bei  dem 
Färben  821  f. 

Kn  n h  e  i  m,  Schwefelsanrefabrikation  79 L. 

Kupffer,  Einflufs  der  Temperatur  anif 
die  Elasticitat  starrer  Körper  79. 

Labourenr,  valerians.  Ammoniiüi  489. 

Lacassagne  und  Thiers,  neneVolta- 
•che  Batterie  218  (vgl.  918). 

Lallemand,  Thjmianöl  und  Thymol 
615. 

Lamont,  Bestimmung  der  magnetischen 
IncUnation  mittelst  des  galvanischen 
Stroms  202. 

Lamy,  magnetischer  Character  des  Ka- 
liums und  Natriums  203. 

Lan ,  über  die  beste  Verwendimg  der 
Brennnuuerialien  beim  Hüttenbetrieb 
816. 

Landolt,  über  die  Flamme  des  Leucht- 
gases 269. 

Lang  (V.  V.),  Quarz  841. 

Langenbeck  und  Städeler,  über  die 
Giftigkeit  der  Verbindungen  des  Knpfer- 
oxyds  mit  fetten  Säuren  490. 

Langlois,  Verhalten  der  Kohlensäure 
gegen  Pflanzenbasen,  Thonerde  n.  a. 
661. 

Lappe,  Arragonit  u.  Kalkspath  880; 
Dolomit  von  Ichtershausen  bei  Arnstadt 
909. 


Lau  gier,  erdmagnetisehe  Beftimmangen 
für  Paris  202. 

Laurentz,  Anthracozen  889. 

L  ef  o  r  t,  Valeriana.  Ammoniak  489 ;  Cham- 
pignon 686. 

Legrand,  über  die  latente  Wärme  der 
Dämpfe  64. 

Lehmann  (G.  C),  über  Zucker  im  Blut 
und  Znckerbildung  in  der  Leber  706. 

Lenssen,  vgl.  bei  Sonchay. 

Leonhard  (K.  C.  v.),  kfinsüiche  Bil- 
dung von  Graphit  829. 

Leroux,  Magneto  - IndncHonsmaschiite 
269. 

Lethebj,  Nachweisnng  des  Btryehiihii 
768. 

Levallois,  vgl.  bei  Combes. 

Leverrier,  erdmagnetische  Bestimmon- 
gen  far  Paris  202. 

Levol,  über  die  Analyse  von  Bleiglant 
und  Antimonglanz  747. 

Lewinstein,  über  die  Analyse  voo 
Feldspathen  742;  glasiger  Feld^tb 
856 ;  Trachyt  ans  der  Eifel  902 ;  Do- 
mit  vom  Puy-de-Döme  908. 

L  e  y  d  Oll  t,  Arragonit  881 ;  Umwandhag 
von  Arragonit  zu  Kalkspath  886; 
Meteorstein  von  Borkut  in  Ungarn  912. 

Leymerie,  über  HemiSdrien  18. 

Lichtenberg  (O.),  QnecksUbeijodor 
407. 

Lieben,  Milchzucker  646. 

L  i  e  b  i  g,  Darstellung  von  Jodkalinm  819 ; 
Auffindung  des  Jods  in  Blineralqoelka 
788  ;  Mineralwasser  von  Ejssingeo  765, 
von  Mergentheim  766,  von  Neohtof 
766;  Wasserglas  796;  VersUbemng 
und  Vergoldung  von  Glas  800. 

Lies-Bodart,  Phoron464;  Einwiikosf 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  BchleiD- 
säure  456,  auf  Pyroschleimsänre  4d6t 
auf  Aepfelsänre  468. 

Liesching,  über  die  Reinigung  d« 
Quercitronrinde  und  des  Wau^s  824. 

Limencey  und  Secretan,  LudmeMr 
für  Photographie  186. 

Limpricht,  Umwandlung  organischer 
Säuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde 
481 ;  Einwirkung  von  SchwefelcfUi- 
kalinm  auf  Chlorbenzoyl  466,  tob 
Chlorbenzoyl  auf  Aldehyd-Ammooiik 
466,  von  essigs.  Eisenozjdnl  auf  Nitro- 
säuren  467 ;  über  SaÜcylverbindoDgei 
475  ;  Thioformylsänre  484 ;  Qyanithjl 
614;  Aethylnaphtylamin  687;  EiBwi^ 
kung  der  Salpetersäure  auf  Anisol  614. 
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Lionville,  über  die  Fortp6ansnng 
des  Schalls  104. 

Lleweljn,  Photographie  188. 

Löwe  (J.),  Chroms.  Wismnthoxyd  892; 
Bestimmoog  des  Wismathosyds  and 
TrenniiDg  desselben  Tom  Gadmiomoxyd 
746 ;  Apparat  sum  Abscheiden  einzel- 
ner Destillationsprodacte  768 ;  Mineral- 
wasser von  Kronthal  770;  Versilbern 
▼on  Glas  801. 

Loewel,  über  übersattigte  Lösungen 
von  schwefeis.  Natron  821. 

Löwenthal,  Erkennung  von  Blei  nnd 
Kupfer  748. 

Löwig  (C),  snr  Geschichte  der  aus 
Alkoholradicalen  und  Metallen  beste- 
henden Verbindungen  562;  Alunit 
877. 

Logeman,  vgl.  bei  van  Breda. 

Long»  Photographie  200. 

Longbottom,  Leuchtgas  aus  atmo- 
sphärischer Luft  mit  Bensoldampf  817. 

Longet,  Schwefelcyankalium  im  Spei- 
chel 709. 

Low,  Extraction  des  Gk)ldes  aus^seinen 
Erzen  777. 

Lnca,  Osonbildung  bei  der  Vegetation 
u.  8$lpetersäurebildnng  268;  Mannit 
in  den  Früchten  von  Cactus  opuntia 
661 ;  Tcrbessertes  Löthrohr  762 ;  vgl. 
bei  Berthelot. 

Lucas  (H.),  Taxin  550;  Mineralwasser 
Yon  Plane  771. 

Luck,  feste  Säure  aus  dem  Leberthran 
490. 

Ludwig  (C.)»  Diffusion  von  Flüssigkei- 
ten 16. 

Ludwig  (H.),  Pentathionsäure  291; 
Hydrate  der  Schwefelsäure  292;  Vor- 
kommen von  Milchsäure  in  Pflanzen- 
extracten  457;  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Amygdalin679;  überAepfel, 
Vogelbeeren  und  Extr.  ferri  pomatum 
690 ;    Malachit  888. 

Lutterkorth,  Baryt  im  Qöttinger 
Sandstein  338. 

Lyte  (?),  Photographie  200. 

Lyte  (J.M.),  Bestinunung,  des  Schwefels 
in  Mineralwassern  730. 

Mac  ad  am,  Nachweisnng  des  Strychnins 
759 ;  über  Bessemer's  Eisenfabrikation 
787. 

Märte  US,    über  Tropfsteinbildnng  894. 

Magee,  Verbindungen  von  citrons.  §il- 
beroxyd  mit  Ammoniak  467. 

JftkrMbarUht  f.  ItM. 


Magnus,  electrolytische  Untersuchun- 
gen 239;  über  die  al|otropischen  Zu- 
stände des  Schwefels  289. 

Mahistre,  konisches  Pendel  86. 

M  a  h  m  o  u  d ,  erdmagnetische  Bestim- 
mungen ffir  Paris  und  die  Umgegend 
202. 

Malaguti,  Explosion  von  Natrium  auf 
Wasser  321;  Einwirkung  des  Kali- 
hydrats auf  ricinöls.  Kali  679. 

Malaguti  und  Durocher,  Tempera- 
tur des  Bodens  und  der'  Luft  63; 
über  die  Vertheilung  der  unorganischen 
Bestandtheile  in  den  verschiedenen 
Pflanzenfamilien  682. 

Mall  et  (J.W.),  Cblorlithium  und  Atom- 
gewicht des  Lithiums  327;  Laumon- 
tit?  862. 

Mangon,  über  Desinficirung  der  Ex- 
cremente  und  Düngerbereitung  805. 

Marbach,  über  Krystallbildung  16; 
optisches  Verhalten  regulär  krystalU- 
sirter  Substanzen  156. 

von  der  Marck,  Antimonglanz  833. 

Margneritte,  über  die  Neutralität  der 
Salze  261 ;  Fällung  verschiedener  Salze 
aus  ihrer  Lösung  durch  Chlorwasser- 
stoff 791. 

Marianini,  magnetische  Kraft  eines 
mit  Eisen  umgebenen  Drahtgewindes 
216;  über  magneto  -  electrische  Induc- 
tion  durch  gespannte  Electricität  254. 

Ma  r  i  g  n  a  c,  krystallographischchemische 
Untersuchungen  19  :  d.  Jodsäurehy- 
drats und  jods.  Salze  296  ff.,  d.  Dop- 
pelsalze von  jods.  Kali  und  Chlorka- 
lium o.  schwefeis.  Kali  298  f.,  d.  2f.- 
Q.  Vs f-«chwefels.  Kali's  319  f.,  d. 
wasserhaltigen  Chlorstrontiums  835, 
d.  wasserhaltigen  Chlorcalciums  336, 
d.  Salpeters.  Kalks  336 ,  d.  wasserhal- 
tigen Chlormagnesiums  336,  d.  Salpe- 
ters. Magnesia  336,  d.  schwefeis. 
Manganoxydul  -  Kali's  381,  d.  schwe- 
feis. Manganoxydul  -  Natrons  381  f., 
d.  Zinncblorürs  394,  verschiedener 
Hydrate  d.  schwefeis.  Eisenoxyduls 
896,  d.  schwefeis.  Eisenoxydul  -  Kali's 
und  d.  schwefeis.  Eisenoxydul-Natrons 
397,  d.  hexagonalen  schwefeis.  Eisen- 
oxyd-Kali's  397,  d.  Salpeters.  Kobalt- 
oxydols  398,  d.  selens.  und  d.  Salpe- 
ters. Nickeloxyduls  402 ,  d.  schwefeis. 
Ammoniaks  mit  Knpferoxyd-Ammoniak 
406;  über  die  Formeln  der  Titanver- 
bindungen 366. 
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Martien,  Raffiniren  ?<m  Roheisen  787. 

Martin  (M.),  Einfinfs  der  Balssänre  anf 
die  Füllbarkeit  einiger  Metalle  durch 
Schwefelwasserstoff  720. 

Martins  (G.)i  Bestandtheile  des  indi- 
schen Hanfes  688. 

Marx  (C),  Abfalle  der  Rübensacker- 
fabrikation  als  Düngemittel  812. 

Maskeljne,  Diamant  828. 

Masson  (A.),  Schwingungen  der  Lnft 
in  konischen  Pfeifen  105 ;  über  electro- 
dynamische  Induction  258. 

Masson  (?),  vgl  bei  Rousseau. 

Mathey,  gahranisehe  Färbung  von  Me- 
tallen 789. 

Mathiot,  galyanisehe  Batterie  219.' 

Mattencdi,  über  Wärmeentwickelung 
bei  Muskelcontraction  26;  Leitungs- 
yermdgen  des  Wismuths  für  Electrici- 
tät  209;  über  entgegengesetzte  elec- 
trische  Ströme  225;  Rotationsmagne- 
tismns  260. 

Manmen^,  Anwendung  des  Kalks  bei 
der  Rfibenznckerfabrikation  812. 

Maunoir,  über  die  Anpassung  des 
Auges  177. 

Maus,  über  die  Constitution  des  aus 
runden  Oeffnungen  ausströmenden  flüs- 
sigen Strahls  4. 

Maxwell,  Demonstration  der  Bewe- 
gungsgesetse  rotirender  Körper  77; 
über  Farbenmischung  .  150;  Theorie 
optischer  Instrumente  152;  Wirkung 
der  Farben  auf  die  Netzhaut  im  Fo- 
ramen centrale  184;  über  magnetische 
Induction  202. 

Mayer  (E.),  essigs.  Eisenoxyd  486. 

Mayer  (Lor.),  Pektinkörper  aus  den 
s.  g.  chinesischen  Gelbschoten  692; 
bituminöser  Schiefer  yon  Oberlangenau 
in  Böhmen  908. 

May  er  (W.),  phosphors.  Lithion  880; 
kobalts.  Kali  899;-  Bestimmung  des 
Lithions  789. 

M^ge-Mouri^s  vgl.  Mouri^s. 

Menabrea,  über  Schwingnngsbewe- 
gungen  und  die  Verbreitung  der  Wärme 
59. 

Mendius,  Wasser  des  Btamberger 
See's  765. 

Metzger,  Halotrichit  876. 

Meugy,  Ackererden  aus  der  Gegend 
von  Meaux  802;  phosphorsäureh^tige 
Concretionen  von  Rethel  in  Frank- 
reich 907. 

Meyer  (E.),  AethyUmin  520  ff. 


Mey  e  r  (H.),  Bengimgstrstheinaiigeo  124; 
über  die  Strahlen,  die  ein  lenchtender 
Punkt  im  Auge  efiengt  177. 

Meyer  (?),  Leber  bei  l^hus  708. 

Meyerstein,  Bestimmung  des  Bre- 
chnngs-  und  ZerstreoangSTermögess 
189. 

Miller  (W.  H.),  bcystaüiniscke  ^Hs- 
mnthlegirung  889;  Krystallform  des 
Stearoptens  ans  Ptychotis  Ajowan  624. 

Mitseherlieh,  über  die  rothe  FIrbong 
des  Schwefels  288. 

Möller  (N.  B.),  EnkolU  und  Eudialyt 
847;  Eudnophit  864;  Pdymigais  (Fo- 
lykras)  869. 

Mösta,  atmoephirisehe  Liehtmateort 
169,  214. 

Mohr  (F.),  Galvanometer  215;  fibar  die 
Bedingungen  der  Unlösliehkeit  der 
Körper  276;  DarsteUnng  von  Baiyt- 
hydrat888;  volnmetrische  Beatimmuag 
von  Ammoniak,  Kohlensäure,  kohleas. 
Salzen,  Stickstoff,  chlors.,  aalpetera. 
u.  a.  Salzen  718,  des  Chlors  738. 

Moitessier,  Solanin  647. 

MoHenhauer  (F.),  Luteolin  684 ;  Was- 
ser des  todten  Meeres  768;  Miner^ 
Wasser  von  Soden  im  Spessart  768. 

Monson,  Daguerreotypie  200. 

Mon  ti  gn y.  Flimmern  der  Fixsterne  178. 

Morin  (A.),  über  den  Widerstand  von 
Baumaterialien  77;  über  einen  nenea 
hydraulischen  Motor  98. 

Moser  (J.),  Nilschlamm  911. 

Mouribs,  Brodbereitung  809. 

Mousson,  über  die  Veriüidemngeo 
galvanischen  Leitnngswiderstands 
Metalldrähte  280. 

Muck,  Asche  der  Blätter  von  Atropa 
Belladonna  690 ;  Prüfung  der  Potascbe 
789. 

Müller  (Alex.),  Verbrennung  des  Ka- 
liums und  Natriums  in  Sanersloff  820; 
Runkelrübenblätter  682;  Prüfung  des 
Essigs  759;  Apparate  zu  YersnelMa 
mit  Gasen  768;  Einflnfii  dea  Abhliltens 
der  Runkefarfiben  802;  Phosphorit  vor 
Amberg  808  ;  über  KaUcsuperpboephai 
808 ;  s.  g.  sächsischer  Ouaao  805. 

Müller  (C),  Destillationsprodncte  dar 
Braunkohle  von  Aussig  818. 

Müller  (H.),  über  die  Function  der 
Stäbchensohichte  der  Netzhaut  175. 

Müller  (Hugo),  vgl  Warran  de  la 
Rue. 
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Malier  (J.X  ftber  dfli  vltiwHototte  Lieht 

146. 
M filier  (J.)  und  Babo,  flnoreseirende 

Wirkvng  der  Schwefelkohlenstoffflamme 

Na 8 OD,  Anenomelan  imd  SkleroklasSSS. 

Na  tan  Bon,  Bettimmang  der  Dampf- 
diehte  81 ;  Aeetjlamin  696 ;  neae 
künstliche  BUdangsweisen  des  Harn« 
stoffii  696. 

Naves,  Photographie  198. 

N^gre,  heliographische  Damafcirang 
199. 

Ne ssler,  Verhalten  des  Jodqnecksilbers 
zu  Ammoniak  408. 

Nenbaaer,  LOslichkeit des oxals.  Kalks 
in  Phosphorsinre  468 ;  fiber  die  Zer- 
settung  der  Hamsänre  im  Thierköiper 
497 ;  fiber  die  phosphors.  Erden  des 
Harns  711 ;  Gahrnng  des  diabetischen 
Harns  712. 

Newton  (A.  V.),  Gewinnung  von  Mine- 
ralöl ans  Brannkohlen  n.  bitanüadeem 
Schiefer  819. 

Newton  (W.),  Photographie  200. 

Nicholson  (B.  G.)  nnd  Price  (D.S.), 
Ldslichkeit  des  schwefeis.  Baryts  in 
S&aren  834;  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  QaOieisen  729;  Prfifong  des 
Essigs  762;  fiber  Verbessernng  des 
Roheisens  784. 

NickUs  (E.),  Reinigung  des  amorphen 
Phosphors  280. 

Nick lb8(J.),  Fluorgehalt  des  Bluts  704. 

Ni^pce  de  8aint-yictor,heliographi- 
sehe  Grarirung  auf  Marmor  und  litho- 
graphischen Stein  198. 

Noad,  Löslichkeit  des  schwefeis.  Baryts 
in  Säuren  884. 

Nobile,  aber  electrische  Vertheilnng 
210. 

Noble  (W.),  Psychrometer  66. 

No egger ath,  schwarser  Diamant  828; 
Pieudomorphoee  ron  Magneteisen  nach 
Spatbeisenstein  887. 

Nöllner,  Schwefelcyankalium  448. 

Nordenskiöld  (N.),  DemidofBt  860. 

Norrie,  Photographie  188. 

Nortsany,  Meteorstein  von  Borknt  In' 
Ungarn  91t. 

Ob  erlin,  Colchiceltn  648. 

Odling,  gegenseitige  Fftllnng  Ton  Me- 
tallen 262;  Einwirkung  ron  Kupfer 
auf  Salssiure  402. 


Gesten,  fiber  den  Tantalsäuregehalt des 
Columbits  von  Bodenmais  871 ;  fiber 
die  Trennung  der  Tantalsiure  von 
Saureu  ans  Columbiten  871 ;  CamalUt 
886. 

O  p  p  e  1  (J.  J.),  fiber  den  stereoscopischen 
Qlansl81;  stereoscopiscfae  Bilder  181; 
Anaglyplosoop  182 ;  fiber  eine  eigen- 
thfimliche  Reactionsth&tigkeit  de^ 
menschlichen  Auges  182 ;  geometrisch- 
optische  TUnschnngen  188;  fiber  das 
optische  Analogon  der  musikalischen 
Tonarten  184. 

Osann  (G.),  Fluoresoens  148  f.;  galva- 
nische Batterie  821 ;  active  Modiflca- 
•Cion  des  Wasserstoffs  278^ 

Otto,  fiber  Ermittelung  des  Arsens  bei 
Vergiftungen  748  ;  Prüfung  des  Essigs 

'  768;  fiber  Ermittelung  organischer 
Basen  bei  Vergiftungen  764. 

Oudemans,  Euchema  spinosum  686. 

Overbeck,  Bleibyperoxyd  396;  essigs^ 
und  butters.  Eisenozyd  486. 

Pag  eis,  phosphatische  Saure  281. 

Parr,  Photographie  200^ 

Parry  (O.) ,  Pnddeln  und  Feinen  des 
Roheisens  mittelst  Wasserdampf  787. 

Pasteur,  fiber  das  Wachsen  und  die 
Ausbildung  der  Krystalle  16;  Bezie- 
hungen zwischen  Circularpolarisation 
und  Krystallform  166,  641  f.;  Amyi- 
ittberscbwefelsäure  677 ;  Aenderungeu 
im  Rotationsvermögendes  Stfirkezuckers 
689 ;  Krystallform  der  Verbindung  von 
Traubenzucker  mit  Chlomatrium  641 ; 
Milchzucker  646. 

P  a  t  e  r  a,  Gewinnung  des  Vanadiums  877 ; 
Fabrikation  von  Urangelb  880;  fiber 
das  Ausbringen  des  Silbers  aus  den 
Joachimsthaler  Erzen  777. 

Payen,  Epidermis  der  Pflanzen  686; 
Wurzel  von  Chaeropbyllum  bulbosum 
688 ;  -  fiber  die  Zusammensetzung  und 
Bildung  des  Leders  820. 

Payr,  Einwirkung  von  Zinnohlorid  auf 
St&rkmehl  672;  Pektinkörper  aus  den 
Frfichten  von  Syringa  vulgaris  692; 
Koprolithen  907. 

Pearson  (W.),  Bestimmung  des  Wis- 
muths  746. 

Pebal,  kobahs.  Kali  899;  über  die 
Constitution  der  Citronsiure  467. 

Peligot,  metallisches  Uran  880. 

Pelouze,  Einwirkung  des  Wassers  auf 
Glas  864 ;  Verseifnng  der  Fette  durch 
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waaserfreie  Oxyde  489;  Bnttersiiure 
aU  Secret  von  Käfern  716;  fiber  die 
snm  Türkiachroth-Färben  geeigneten 
Oeie  888. 

Perkin  (W.  H.),  Einwirkung  des  Chlor- 
cyans  auf  Napbtalamin  688 ;  Tgl.  bei 
Chnrch  (A.  H.). 

Personne,  dnrch  Oxydation  des  s.  g. 
Terpentinöihydrata  entstehende  Sänre 
606. 

Per 801,  Schwefelsftnrefabrikation  789. 

Peters,  Krystallform  des  salss.  Ooniins 
648. 

Petitjean,  Versilbern,  Vergolden  und 
Platiniren  von  Glas  801. 

Petrina,  über  entgegengesetite  elec- 
trische  Ströme  224. 

Pettenkofer,  Verhalten  des  Zinks  in 
der  Atmosphäre  788;  Prüfung  der 
Dicke  einer  Verzinkang  auf  Eisen  788 ; 
Hämatinon  798;  Holsgas  817. 

Pettenkofer  und  Bnland,  Holzgas 
817. 

Pf  äff  (F.),  Löslichkeit  gemengter  Sake 
276. 

Pfingsten,jj^dalnsit  844. 

Phipson,  Ozonbildong  268;  Bildung 
von  Biannit  in  Pflanzen  661. 

Pierre  (J.),   über  verschiedene  Futter- 

'  arten  und  den  Nahrungswerth  dersel- 
ben 802,  807. 

PlRgo^  Quano  von  den  Monks  Islands 
804. 

Pion,  über  Bessemer's  EisenOabrikation 
786. 

Piria,  Umwandlung  organischer  Säuren 
in  die  entsprechenden  Aldehyde  480. 

Plsani,  Enterbung  des  Jodstärkmehls 
durch  verschiedene  Salse  669;  Bestim- 
mung des  Silbers  749. 

Plarr,  Sonnenwärme  61. 

Plateau,  über  die  Constitution  des  ans 
runden  Oeffhnngen  ausströmenden  flüs- 
sigen Strahls  4;  über  die  Qleichge- 
wichtsfiguren  einer  flüssigen  Masse  ohne 
Schwere  und  den  Einfluls  von  Schall- 
wellen auf  den  ausströmenden  Flfissig- 
keitsstrahl  6 ;  Flimmern  der  Fixsterne 
172. 

P 1  a  1 1  n  e  r,  Vorkommen  von  Magneteisen 
in  Sehlacken  780. 

P 1  a  y  f  a  i  r,  neue  Bildungsweise  des  Ferrid- 
cyankaliums  und  einer  Paracyanver- 
bindung  489. 

Plessy  (E.  M.)  und  Schfitsenberger 
(P.),  AUaarin  688. 


Poey,  Donaer  ohne  Blita  214. 

Poggendorff,  Tonerregung  durch  den 
electrischen  Strom  102 ;  eleetriaeke 
Leitungsfähigkeit  des  Alumini  nma  28t. 

Poggiale,  über  die  Zerstörung  des 
Zuckers  im  Blut  706;  Prüfung  der 
Milch  761;  Zusammensetsung  verschie- 
dener vegetabilischer  Nahrnngaoiittel 
808;  über  Mouri^  Verfahren  der  Brod- 
bereitung 811.  « 

Pohl,  optische  Saccharimetrie  167. 

Poitevin,  HeUoplastik  mittelst  Chroa- 
säure  197. 

Pollock,  Photographie  188. 

Pouillet,  Aotinograph  60. 

Powell,  über  die  Formeln  Gkr  die  In- 
tensität des  reflectirten  und  gebroche- 
nen Lichtes  180;  über  Fenermeteore 
170. 

Pratt,  über  Ablenkung  des  Lotbee  98. 

Prioe  (D.  S.)^  vergL  bei  Nicholson 
(E.  CX 

Pngh  (E.),  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  728;  Bleiglans  829;  Bleiglätte 
888;  Meteoreisen  aus  dem  Tolnca- 
Thale  916. 

PuiseuXy  über  relative  Bewegong  76. 

Pu scher,  Bieihyperoxyd  896. 

Qu  et,  über  relative  Bewegung  74;  Beu- 
gung des  Lichtes  122. 

Quincke,  über  die  Verbreitung  eines 
electrischen  Stroms  in  Metallplattea 
238;  Qnenfs  des  Erzgebirgs  896. 

Baillard,  über  die  Annahme  der  BK»- 
chenform  des  Wassers  in  den  Wolken 
66 ;  Blitze  ohne  Donner  und  Donner 
ohne  BliU  214. 

Raimondi,  Bestimmung  desspee.  Gew. 
fester  Körper  19. 

Ra m  d  o  h r,  Samen  von  Lolinm  temnlea- 
tum  694;    vgl  bei  Grimm  (Chr.). 

Rammeisberg,  krystallographiaehe  Che- 
mie 18;  Doppelsalze  aaa  2  f.-jods.  Kali 
und  Chlorkalium  oder  achwefela.  Kafi 
298 ;  Krystallform  des  Thialdins  und 
seiner  Salze  618;  Völcknerit  (Hydro- 
taikit)  842 ;  Zoisit  849 ;  Lendt  uad 
Pseudomorphosen  desselben  862 ;  Slea- 
tit  866 ;  Leakophan  und  Melinophaa 
867 ;  Vanadinbleiers  872 ;  natürlich  vor- 
kommende schwefeis.  Magsesia  (Martin - 
Sit)  876;  Boronatrocaicit  884;  Tacb- 
hydrit  886;  Vesav-Lava  908. 
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Kantine,  Btmtik  der  Elutioität  68; 
über  die  BtaMlität  von  Erdwerken  78. 

▼  om  Rath,  Qoarz  841;  Pseodomor- 
phosen  von  GHmmer  nach  Feldspath 
887 ;  PhonoUthe  aas  der  Qegend  von 
Zittaa  900. 

Regnani,  über  electrisohe  Vertheilang 
210. 

Regnani d|  galvaniflche  Batterie  280. 

Regnaalt,  spec  Warme  versehiedener 
Körper  41 ;  aber  die  Darstellnng  yon 
Steinkobleagas  816. 

Reich  (F.),  über  diamagnetisehe  Wir- 
kangen  202. 

R  ei  nach,  über  die  physikalischen  Ei- 
genschaften verschiedener  Bodenarten 
802. 

Reischan  er,  vgl.  bei  Vogel  (A.d.j.). 

Reiset,  über  Düngerbildnng  and  Fäal- 
nifii  stickstoffhaltiger  Sabstansen  806. 

R  e  i  fs  i  g,  Bestimmang  der  Phospborsänre 
726. 

Rens  (Th.)  nnd  Wolf  (A.),  über  die 
Dntersoheidnng  differenter  Schallstärken 
118. 

R^sal,  über  Chronometerpendel  85. 

Reslhnber,  Ozongehalt  der  Luft  266. 

Renfs  (A.  E.),  Anthracoxen  889;  bita> 
minöser  Schiefer  von  Oberlangenaa  in 
Böhmen  nnd  Koprolithen  desselben  906. 

ReTeil,  vgL  bei  Chevallier  (A.). 

Reynoso,  über  Aetherbildang  564. 

Riebe,  Wolfram  and  Wolframverbin- 
dangen  872. 

Richthoffen,  Melaphjre  ans  Thüringen 
nnd  Schlesien  897;  Porphyr  ans  Schle- 
sien 899. 

Ri  eck  her,  Antimonxinnober  889. 

Riemann,  über  die  Nobili'schen  Farben- 
ringe 184. 

Riefs  (P.),  über  electrische  Vertheilang 
210;  Einflals  der  Leitung  eines 
electrisehen  Stroms  anf  die  Art  seiner 
Entladung  226;  über  die  electrisehen 
Pausen  247;  Pansenerscheinangen  am 
Lidactionsapparat  248. 

Rijke,  Elcctricitätserregung  bei  Ver- 
dampfung 211 ;  Inductions-Electrisir- 
maschine  256. 

Risler,   Schwefelwasserstoffapparat  763. 

Ritthausen,  über  die  Zusammensetzang 
ungleich  entwickelter  Culturpflanzen 
682;  Zusammensetzung  von  Riesen- 
möhren 807. 

de  la  Rive,  über  das  s. g. physikalische 
Leitungsvermögen  des  Wassers  246. 


de  la  Rive  und  Sorot,  Zenetsnng  des 
Wassers  bei  electrostatischen  Induc- 
tions-Vorgängen  246. 

RiTot,  Prüfung  von  Mehl  nnd  Brod 
809;  vgl.  bei  Ghatoney. 

Robiqnet,  Talerians.  Ammoniak  489; 
Aloin  nnd  Aloetin  679|  Diabetometrie 
762. 

Robiqnet  und  Dnbosq,  Photographie 
191. 

Rochleder,  Zersetsnng  des  w&sserigen 
sauren  schwefligs.  Ammoniaks  291 ; 
Einwirkung  der  Alkalien  auf  Gerb- 
säuren 481 ;  Aescolin  678 ;  Pektin- 
körper rerschiedener  Früchte  692. 

Römer  (F.),  Alunit  877. 

Röthe,  Asche  der  Früchte  von  Alnus 
incana  693. 

Rogers  (W.  B.),  über  das  Sehen  mit 
zwei  Augen  178;  Oiongehalt  der  Luft 
266;  über  den  Ursprung  des  kohlens. 
Eisenoxyduls  in  der  Steinkohlenforma- 
tion 894. 

Roh  de,  Kuhmilch  709. 

Romershausen,  Electroscop  snr  Be- 
obachtang  der  Luftelectricität  212. 

Rood  (O.  N.),  Mikroscopie  156. 

Roscoe,  rgl.  bei  Bunsen. 

Rose  (G.),  Diamant  828;  über  die 
heteromorphen  Zustände  des  kohlens. 
Kalks  878;  Stasfurtit  888. 

Rose  (H.),  über  Tantal  und  Verbindun- 
gen desselben  866  ff.;  Atomgewicht 
des  Antimons  -888 ;  bors.  Aethylozyd 
574 ;  Gamallit  884. 

Rousseau  und  Hasson,  Photographie 
mit  Chroms.  Salzen  196. 

Ronssieu,  Photographie  mit  Jodblei  194. 

R  o  u  s  8  i  n  ,  üb^r  den  Hippursäuregehalt 
des  Pferdehams  718. 

Rowland,  Imprägniren  von  Leuchtgas 
mit  Dämpfen  von  Steinkohlentheeröl 
817. 

Ruland,  Tgl.  bei  Pettenkofer. 

Rummel,   Mineralwasser  ron  Orb  768. 

Rnmp,  essigs^  Aethyloxyd  674. 

Saint-Venant,  Über  Trägheitsmomente 
und  den  Widerstand  prismatischer  Con- 
structionstheile  gegen  Biegnng  69; 
über  die  Fortpflanzung  des  Schalls 
104 ;  Anwendung  der  Elasticitätstheorie 
auf  die  Verbreitung  des  Lichtes  124. 

Salm-Horstmar,  über  Floorescenz 
144  f.;  käufliches  Aluminium  841  ; 
Doppelsals  yon  Platinchlorid  nnd  Chlor« 


Digitized  by 


Google 


984 


AlltOC68f6|^l8t9F. 


aluminiom  418;  grfiner  Farbstoff  wah- 
rer Infusorien  717. 
Saly^tatf  Aluminium  841. 
8an  d  b e r  ga r  (F.),  Analeim  and  Lenoit 

868. 
Sanderson,    ttber  Beesemer^s    Eisen- 

Cibrikation  786. 
Sartorias     von    Waltershansen, 
DüMnoyfitf  Arsenomelan  und  Sklero- 
klas  887  ;  Hyalophan  867 ;  Paraadlbit 
868 ;  BpiatUbit  868. 
Seacchi,    Eiteoglans  840;    Tbenardit 
(Fyrotachnit)  876 ;  Cyanoohrom  877  ; 
Pikromerid  877. 
Bchabns,    Krystallformen  Ton   Tetra- 
metbylammoniam  •  Verbindangtn  624, 
626 ;  Vanadinbleiers,  Kampjlit  n.  Pyro- 
morphit  878. 
Schiffer  (G.),    fiber    die   Daretellong 
einet     besseren     FSrbematerials    ans 
Qnereitronrinde  durch  Behandeln  der- 
selben mit  Schwefelsfture  826. 
Schaffner,   Bestimmung  des  Zinks  in 

Zinkenen  746. 
Behafhäntl,   Messung  der  Sehallstirke 

116. 
Scbarling,  Untersuchung  mehrerer  Bal- 
same 627. 
Sehefetik,  aber  die  Bewegung  schwim- 
mender Kristalle  einiger  organischer 
Sfturen  10. 
Scheibler  (C),  LithionsaUe  881. 
Schencke,  Ghlorkalkprobe  788. 
8  eher  er,  Leber  bei  l^hns  708;  Mine- 
ralwasser 7on  Brdckenau  767. 
SchcTen,     Entwickelung  der  Oersten- 

pflanxe  682;  Schweinemilch  710. 
SchcTen  undQörsmann,Arachin86art 

491. 
Schiff,  Einwirkung  ton  Schwdfelcyan- 
kaüum   auf  Chlorbensoyl   466,    von 
essigs.    Eisenozydul    auf    Nitrosiuren 
467. 
Schindling,    Fahleri  834;    Gyps  mit 

Anhydrit  876. 
Schi  US    (C),    fiber  Bessemers   Bisen- 
fabrikation 787. 
Sehlagdenhauffen,  Sohwefelkohlan- 
stoff  29S ;  Einwirkung  von  Quecksilber- 
chlorid auf  organische  Jodverbindnngen 
676;    Zersetsungen    von  Amylverbin- 
dungen  676;   Prfifiuig  von  kiufllchem 
unterschwefligs.  Natron  781 ;    Qasent- 
wickelnngsapparat .  768. 
Schlienkamp,  Verhalten  einiger  Alka- 
UAde  gegen  Beagentien  761. 


Sohlieper  (Q.),  Vefhallen  wisserig« 

GhlorkaHüösungen  in  der  Hitie  S02. 
Schlofsberger,  erweichtes  KiudM^ 
gehim  709;  sur  näheren  Keuntaift 
der  Muschelschalen,  des  Byssus  aod 
des  Chitins  714 ;  Goneremente  aus  dem 
Bojaaus'schen  Organe  ron  Pinna  io> 
bilis  716;  Krystalle  aus  den  Malpighi- 
sehen  GehUsen  Ton  Banpen  716. 

Schlumberger  (A.),  fiber  die  D•^ 
Stellung  reinerer  Firbematerialien  toi 
Quercitronrinde  u.  a.  durch  Behaadeb 
derselben  mit  Schwefelsaure  836. 

Schmid  (E.  E.\  oxals.  Kalk  460;  Aa- 
dalusit  844;  Yoigtit  864. 

Schmidt  (G.),  Borsiarefamarolea  ?oei 
Monte  Gerboli  in  Toscana  906. 

Schmidt  (W.) ,  FiltratioDSgeachwmdis- 
keit  Terschiedener  Flfisaigkeiten  dank 
thierische  Membranen  11. 

Schnaufe,  Photographie  186. 

So  hneider  (J.),  electrischeLichtmelson 
214. 

Schneider  (R),  Atomgewicht  des  Ai- 
timons  387 ;  Zweifach-Sohwefdwismoth 
890 ;  Dreifach-Jodwismuth  891 ;  Kvfkh 
Wismuthers  888. 

Schnetsler,  Phosphoreseens  womldm- 
pyris  noctiloca  117. 

Schönbein,  Oson  266,  269;  Piodaeti 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors 281;  Bildung  von  saipecrifsr 
Säure  aus  Ammoniak  811. 

Schreiner,  Schlehen  691. 

Schröder  (F.  H.),  DatoUth  867. 

Schroffi  Colchicin  660. 

Schatte,  Doppelsals  ?on  onterschweiigi. 
Kupfer    und   unterschwefligs.    Nstroa 

^   408. 

Schfitsenb'erger  (F.),  Pd^tiakaffsr 
der  Krappwursel  688 ;  Tgl.  bei  Plessy. 

Schule  (G.),  Verbindungen  des  C^ast 
mit  den  Metallen  der  alkaKeckea  Eni« 
486.' 

Schunck,  Farbstoffe  der  Krappwvcel 
(Zersetonngsproducte  dec  Bubisai) 
688  f. 

Schwerts  (E.),  DarsteUong  des  rotbca 
Krapp-Farbstoffs  828. 

Schwarz  (H.),  SchmelimateriaKee  wU 
Schlacken  schottischer  Eisenwerke  780. 

Schwarsenbach,  Kupfer  und  Blei  ia 
menschlicher  Leber  708. 

Schweif  er,  untersehwefela.  Ki^ftroiT^ 
mit  Ammoniak  404. 
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BcoQtetten,    über  die  Uraaohea  der 
Loftelectridtat  218  ;     Osongehalt  der 
Laft  und  Erkennoog   des  Ozons  266, 
268. 
Seckendorff,  Fabrikation  von  Schwe- 
felsäure ans  Gyps  790. 
fiecretan,  Tgl.  bei  Limence  j. 
Sedgfield,  Photographie  200. 
Seidel,  Theorie  optischer  Instmmeate 

152. 
Seligsohn,    Verbhidnngen  der   Phos- 
phor-Molybd&nsinre  mit  einigen  Basen 
875. 
8ella(Q.),   Ableitung   krjstallographi- 
scher  Gmndgesetxe  18;    Beiträge  mr 
Mineralogie  Sardiniens  827;    Schwe- 
felkies 831 ;  Rothgültigen  888 ;  Quarz 
841;   Kalkspath  882. 
Selmi,  gal?anische  Batterie  218. 
Senarmont,  über  das   Wachsen  nnd 
die  Ausbildung  der  Krystalle  17 ;  totale 
Reflexion  an  doppelbrechenden  Medien 
158 ;  Krystallform  des  Silicinms  851 ; 
DatoHth  868. 
Serge    de   Birkine,    eigenthümliche 

Bengnngserscheinung  124. 
Serre,  Photographie  200. 
Seydlits,  Relation  zwischen  Wfarme- 
capacitit,  Temperatur  nnd  Dichte  der 
Oase  91. 
Shepard  (C.  U.),   Mineralien   in   dem 
Guano   Ton  den   Monks  Islands  804; 
Xanthitan  868;  Pyromelan  869;    Me- 
teoreisen ?om  Oraige-Ri?ier  in  Afrika. 
915,  Ton  CeralTO  in  Mexico  915. 
Siegle  (£.),  Ldslichkeit  des  schwefeis. 
Barjtfl  in  Siuren  884 ;  Traubenzucker 
688. 
Siemens    (G.),    Branntweingewinnung 

ans  Zuckerrfiben  818. 
Siemens  (W.),   electro-telegraphisches 

Gegensprechen  226. 
Silbermann    (A.),    rauchTcnehrende 

Feuerungen  816. 
Silb ermann  (J.),  Luftpumpe  98. 
Simmler  und  H.  Wild,  Diflfusion  von 

Fiassigkeiten  14. 
Siater  (J.  W.),   Verhalten  der  Oxal- 

s&ure  lu  Salzen  445. 
Smith  (L.X  Photographie  200. 
Smyth  (Piaszi),  über  die Temperatur- 
rariationen   in    verschiedenen   Tiefen 
des  Bodens  68 ;  Sonnenrefraction  171. 
Sdehting,  Steinsalz  884. 
Solms-Laubach,  Asche  von  Lycopo- 
dium  denticulatum  687. 


Sonklar,  Hygrometeir  56. 

Sonnenschein,  Legirung  von  Cad- 
mium  und  Natrium  898;  krjstalli- 
Bische  Legirung  von  Blei  und  Eisen 
895 ;  Cadmiumäthyl  552 ;  Caontchouc- 
Pfropfen  für  die  organische  Analyse 
752;    Steinsalz  884. 

Sorby,  über  Spaltungsrichtungen  von 
Gesteinen  898. 

Soret  (L.),  ygL  bei  de  la  Rive. 

Sorin,  galvanische  Verkupferung  von 
Bisen  779. 

So  üb  ei  ran,  Jodäthyl  576. 

Sonchay  und  Lenssen,  Strontian- 
verbindungen  885 ;  oxals.  Salze  446  ff., 
451. 

Spiiier,  Thon  860. 

Spiller  und  Grookes,  Photographie 
186. 

Stadel  er,  AUoxansänre  498;  Leber 
bei  Typhus  708;  vgL  bei  Frerichs 
und  Langenbeck.  ' 

Stamm  (0.^  Analcim  868. 

Stan^k^  bituminöser  Schiefer  von 
Oberlangenau  in  Böhmen  und  Kopro- 
lithen desselben  907  f. 

S  t  e  e  r ,  Gallussäure  482 ;  Wachholder- 
beeren  691. 

Stein  (G.  A.),  Meteoreiaen  aus  dem 
Toluca-Thale  916. 

Stenhouse,  flüchtiges  Gel  und  Stear 
ropten  von  Ptychotis  Ajowan  628; 
s.  g.  Gummi .  von  Gardenie  lucida 
681;  Datisdn  675;  Caffeingehalt  der 
Guarana  815;  vgl.  bei  Graham. 

Stewart  (B.),  Repetitionsthermometer 
46. 

Sticke],  Basaltglas  798. 

Stieren,  Äragonit  882. 

Stifft,  Orthit  846. 

Stöckhardt,  Phosphorit  von  Amberg 
808 ;  Fisch-Guano  580. 

Stöhrer,  über  die  Schichtung  des 
electrischen  Lichtes  249;  Inductions- 
apparat  258. 

Stölzel,  Ultramarin  857. 

Stokes,  zur  Theorie  der  Farben- 
mischung 151. 

Stör  er,   Festigkeit  der   Gutto-Peroha 

79. 
Strasky,    Anthracitkohle  von  Rudolf- 
stadt in  Böhmen  816. 
Strecker  (A.),  Methionainre  510. 
Strom ey er  (A.),  Bestimmung  der  Bor- 
säure 782 ;  Darstellung  von  FluDuäure 
728. 
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Straekmann,  Atehe  der  Wedel  von 
Aspidium  filix  mas  und  A.  tilix  femina 
687 ;  über  das  Thonbrennen  als  Bo- 
denverbeeserang  808;  vgl.  bei  Bö- 
deker. 

Starrock,  Photographie  188. 

Satten,   Photographie  200. 

Swan,  über  die  Beobachtang  der 
Sternspectra  140. 

Sylvester,  Ballistik  84  f. 

Tamnau,  Pseadomorphose  von  Qoars 
nach  Schwerspath  886. 

Tassinari,  Nachweisang  des  Phos- 
phors 726. 

Täte,  Laftpampe  94. 

Taapenot,  Auskochen  der  Barometer 
98. 

Taylor  (W.  J.),  Meteoreisen  von  Xi- 
qaipilco  918. 

Teil  kämpf,  Theorie  der  Kreiselbewe- 
gang  76. 

Tessan,  über  die  Annahme  der  Bläs- 
chenform des  Wassers  in  den  Wolken 
66. 

Thenard(P.),  Mangans&are  nnd  üeber- 
mangansftare  884. 

Thiers,  vgl.  bei  Lacassagne. 

Thirria,  vgl.  bei  Gombes. 

Thompson  (E.),  Photographie  188. 

Thomson  (J.),  Widerstand  bei  der  um- 
drehang  von  Scheiben  in  Wasser  90. 

Thomson  (B.  D.),  Brannenwasser  von 
London  775. 

Thomson  (W.),  mechanische  Theorie 
der  W&rme  27  f.;  Theorie  der  Ela- 
sticität  68;  über  Beobachtang  der 
Laftelectricität  218;  Einflafs  der 
Magnetisirang  aaf  den  electr.  Lei- 
tongswiderstand  des  Eisens  282; 
thermoelectrisches  Verhalten  des  Ala- 
mininms.252;  über  die  electrodyna- 
mischen  Eigenschaften  der  Metalle 
262;  vgl.  bei  Joale. 

Thore,  Papier-Electrisirmaschine  212. 

T  i  8  8  i  e  r  (C.) ,  Verhalten  des  Kryoliths 
sn  Aetskalk  845. 

Tissier  (C.  and  A.)i  Alominiam-Legi- 
rangen  842;  Einwirkung  des  Alami- 
niams  auf  andere  Sabstancen  in  der 
Hitse  848. 

Tobler,  Lievrit  851. 

Tod,  Reinigang  der  Schwefelsftnre  von 
arseniger  S&ore  292. 

Toel,  Prüfung  des  Salpeters  787. 

Trommer,  Kuhmilch  709. 


Troost,  Litiünm  und  VerbiBdungto 
desselben  828. 

Trnran;  über  Bessemer's  Eisenfabriki- 
tion  786. 

Tuttle,  Bildung  von  salpetriger  Säurt 
ans  Ammoniak  812. 

Tyndall,  Stereoscopie  181 ;  über  Fsr- 
benblindheit  184;  über  diamagnetisehe 
Polarität  208;  über  die  Beiiehimgen 
der  diamagnetischen  Polarität  tu  den 
magnekrysiallinischen  Wirkungen  206 ; 
über  Spaltungsrichtungen  von  Geitei- 
neu  892. 

Uchatius,  GufJBStahlfabrikation  784  f. 
Uhrlaub,  Arsenomelan  und  Skieroklis 
888 ;  Hyalophan  867. 

ValUe,  Flimmern  der  Fixsterne  173. 

V erdet,  optisches  Verhalten  der  Kör- 
per unter  dem  Einflnis  des  Magnetis- 
mus 167. 

Vicat,  über  die  bei  Meeresbaaten  in 
Anwendung  kommendea  Blaterislien 
.798. 

Vieignth,  Untersuchung  von  Gsliam 
Mollugo  690. 

Ville,  über  Salpeterbildung  im  Boden 
807  ;  über  die  Assimilation  des  Stick- 
stoffs durch  Pflansen  681 ;  über  die 
Faalnifs  stickstoffhaltiger  Substanzen 
806. 

Violette,  Acidimetrie  719. 

V  ö  1  c  k  e  r ,  gedämpftes  Knochenmehl 
803 ;  über  Stalldünger  und  seine  Ver- 
änderungen beim  Aufbewahren  806; 
Zusammensetzung  des  Johannisbrots 
807. 

Vogel  (A.  d.  y\  bUuer  Schwefel  291; 
Wasser  aus  Hagelkörnern  808;  aber 
die  Bestimmung  des  Bleioxyds  748. 

Vogel  (A.  d.  j.)  und  Beisehaner, 
eigenthümliche  Substans  in  deaWstt- 
naisschalen  698;  Färbung  der  LÖth- 
rohrflamme  durch  stickstoffhaltige  w- 
ganische  Substansen  752;  titaahaltignt 
s.  g.  Magneteisen  840. 

Vohl  ,  Verbindungen  der  schwefeli. 
Metalle  der  Magnesiumgruppe  und 
ihrer  DoppelsaUe  unter  einander  39S; 
Phaseomannit  (Inosit)  667 ;  Fabrikatioa 
von  Paraffin  u.  a.  Kohlenwassentoffea 
818. 

V  o  i  t ,  Amidobentoösäure  ( Benxamin- 
säure)  und  Diamidobeniofisiiire  467. 

Volger,  Asterismus  166. 
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Volkmann,  Haytorit  841. 
Volpicelli,   aber  dectrisohe  Verthei- 

lang  210;  Condcnsator  212. 
Vorwerk,  Darttellang  reiner  Schwefel - 

■iliire  292. 

Wagenmann,  Fabrikation  yon  Paraflfin 

n.  a.  Kohlenwasserstoffen  818. 
Wagner  (R.),  Kobaltgrfin  826. 
Wal«,  Mineralwasser Yon  Wiesloch  769. 
Wanklyn,  Cadmiumäthjl  668. 
Warren,  Photographie  200. 
Warren  de  la  Rue,   über   die  ßpal- 
tnngsriehtangen  comprimirter  Sabstan- 
sen  892. 
Warren  de  laRne  u.  Mtiller(Hugo), 

Erdöl  von  Bnrmah  606. 
Wartmann,  electrotelegraphisches  Ge* 

gensprechen  226. 
Weber  (E.  H.),  Strömungen  in  Flüssig- 
keiten   bei  Bildang   yon  Niederschlä- 
gen 8. 
Weber  (R.),   Verhalten   des  Schwefel- 
qaecksilbers  zu  Schwefelalkalimetallen 
406;  Bergmilch  881. 
Weber  (W.)  und  Kohlrausch  (R.), 
fiber   die  Electricitätsmenge ,   die  bei 
einem   galvanischen  Strom  durch  den 
Querschnitt  der  Kette  fliefst  224. 
Websky,  Quarz  841. 
Welcker  (R),  Mikroscopie  166. 
Weltsien,   über  die  Ammoniummole- 
culeder Metalle  318,  816;  ammoniaka- 
lische  Kobaltverbindnngcn  400;   Con- 
stitution der  Verbindungen  der  Platin- 
basen 414;   Verbindungen  des  Tetra- 
methjlammonlums  mit  Jod  und  Chlor- 
jod   624 ;    fiber   die  Formeln   einiger 
Amide   und  Harnstoffe   und  die  Mög- 
lichkeit   der    künstlichen   Darstellung 
des  Kreatins  und  Kreatinins  700. 
Wen  ha m,  Mikroscopie  166. 
Wertheim  (Th.),  Conydrin  641. 
Wert  her,   über   die   Bestimmung   des 

Schwefels  im  Gufseiscn  780. 
W  e  s  e  1  s  k  7 ,  Platincjanverbindungen  440. 
Wheeler   (J.  u.  L.),   galvanische  Bat- 
terie 222. 
White  ho  nse,    Galvanometer  216. 
Wicke,    Oarstellang  von  reinem  Silber 
411;  Ziegenmilch  710;  Eischale  vom 
Stranfs  714;   Ezcremente  der  Larven 
von  ChrysomeU  aenea   716;  Prüfung 
des       Chlorwassers      781  ;       Unter- 
suchung des  Mergels  von  Immenrode 
802,    des  Westerweiher  Mergellagers 
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802;  Verhalten  des  Kalksuperphosphats 
|egenBodenbestandtheiIe  808 ;  Grauat- 
uuano  806. 

Widnmann,  Potasche  von  Waghäusel 
794. 

Wiedemann,  über  die  Bewegung  der 
Flüssigkeiten  im  Kreise  der  geschlos- 
senen galvanischen  Säule  und  ihre 
Beziehungen  zur  Electroljse  236. 

Wild  (H.),  Photometer  und  Polarime- 
ter 117;  vgl.  bei  Simmler. 

Wilhelm,  Weingeistgewinnung  ans 
Krappwurzeln  813. 

Wilkens  (H.),  Ultramarin  360. 

Williams  (CG.),  Chinolin  und  Homo- 
loge desselben  632  ff. 

van  der  Willigen,  fiber  die  Schich- 
tung des  electrischen  Lichtes  248; 
Ozon  266. 

Willis,   Photographie  200. 

Wilson  (G.),  Flnorgehalt  des  Bluts 
704. 

Winkle r(A.),  über  hydraulische  Mörtel 
796. 

Wink  1er  (G.  G.),  Magneteisen  840; 
Pseudomorphosen  886. 

Wiser,  Brookit  839;  Sphen  868;* 
Apaüt  874. 

Witt  (H.  M.),  Ausscheidung  in  Wasser 
gelöster  Substanzen  durch  Sand  und 
Kohle  277;  Wasser  des  Ürmia-See's 
u.  a.  764;  Wasser  der  Themse  774. 

Witting,  Beiträge  zur  Pflanzenchemie 
683. 

Witt  st  ein,  Verhalten  des  Aetzkalks  an 
der  Luft  336;  phosphors.  Eisenozyd- 
oxydul  396;  citrons.  Chinin  644;  Cin- 
chonidin  644;  Unterscheidung  von 
Santonin  und  Strvchnin  761;  Cölestin 
874. 

Wo  hier,  galvanische  Batterie  mit 
Chromsäure  220;  Aluminium  389; 
Silicium  346;  Molybdänsäare  874; 
Verbindungen  von  citrons.  Silberoxyd 
mit  Ammoniak  467  ;  Cumarin  626  ; 
Styracin628;  Löslichkeit  der  Knochen 
in  Wasser  808;  Gediegen-Blei  829; 
Meteorstein  von  Gnarrenburg  bei  Bre- 
mervörde 914;  Meteoreisen  aus  dem 
Toluea-Thale  916. 
Wöhler  und  Deville  (H.  Sainte- 
Claire),  Bor  277  f. 

Wolf  (A.),  vgl. bei  Rens  (Th.). 

Wolf  (C),  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  Capillaritätserscheinungen  2. 
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Wolf  (RA  Osong^iUt  der  Lnft  266». 
Wolff  (B.),  Birnen   and   Aepfel   690; 

Vegetationsversnehe  mit  Hafer,  Gerste, 

Wf^isen  n.  a.  802 ;    Koprolithen   toq 

Rothenburg  803,  907 ;  über  s.  g.  Kalk- 
,  anperphosphat   nnd   gedämpftes   Kno« 

chenmehl  803;  ober  verschiedene  s.g. 

concentrirte  Düngerarten  805. 
Woodbridge,     übet    deQ   Prilck   im 

Innern  eines  Geschützes  bei  der  £pt* 

ladong  795, 
Woods  (Tb.)}   Warme^Qtwickelaog  ^oi 

Oxydationsvorgängen     26;    über    die 

Wärmebindnng    bei    chemischer  Zer- 

setsong  26. 


Woolbert,  Kn4>p«xtvf^  82S. 

Wort«  (4>>>  QUdpng  a.  g.  eiDfacher 
Aetherarten  aoa  Jo4-Aetiierarteii  and 
^Iberctzyd  663;  Qlycole  ^93  £.;  Ace- 
tai  595;  Zersetoong  des  AetbjlhaiB- 
Stoffs  beim  Erhitsen  700. 

Zanted^fchi,  Differential  -  Deniiscop 
20. 

Zantedeschi  i^nd  B.orlinetto,  Pho- 
tographie 188  £ 

Zenger,  G«l?anometrie  215. 

ZepharoTicb,  Iserin  839;  SchUqn 
des  Plattensee's  9U. 

Zschan,  Monasit  (ürdit)  874. 
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Acetal  695. 

Acetamid,  Darst.  606 ;  Eiaw.  rott  Bchwe- 

felsäure  609  V. 
Aceton,  Einw.  ?on  6ehw«felB&are  487. 
Ac«tODitril  ?gl.  Gyanmethyl. 
Acetylamin  696. 
Aoe^ianiliD  628. 
Aeldimetrie    719;    Tgl.    die    einxelnen 

Säuren. 
Aconitodianil  460,  462. 
AconitomonanilB&ore  461. 
AcooitBäure,   Bild.  468;   KryiMÜlfMtion 

459 ;  Verht  beim  Erhitzen  mit  WuMr 

463. 
Acrylalkohol  688. 
Actinograph  61. 
Adhibion  :  Einflnlk  der  Temperatur  auf 

die  Adhäsion  zwiiohen    Fltttlngkeiten 

und  festen  Körpern  9. 
Aepf€>,  Zus.  690. 
Aepfelsänre,  York,  im  Rhabarber  689; 

Eittw.  von  Balsflänre  468,  toii  Phoe- 

pbonoperchloHd  468. 


Aepfels.  Ammoniak,   saoret,   Kryttalli- 

latidn  desselben  16. 
Aesehynit  871. 
Aesenletin  678. 
Aesculethisänre  678. 
Aesotrlin  678. 
Aethen  673. 

Aethenschwefelfläare  673* 
Aether ;  Bildung  s.  g.  einfaeherAetherarten 

ans  C|kHn4.,J  und   AgO  669;    Bild. 

Ton   Aetherarten    ans    Kohleliwaftser- 

stoflfen    OiiHn    ntid    Waseerstoffliäuren 

438. 
Aether(Aeth7läther),  BUd.664ff.;  Einw. 

Yoa  WAssentoffsänren  666,  vo&Kallam 

678. 
Aetheroxalsäare,  Zert.  488  f. 
Aetherschwefelsänre,  Electrolyse  679. 
AethylaeetjlMDin  628. 
AethylaUylithtr  688,  690. 
Aethylallylhamstoff  687. 
Aethylamin  690  ff. 
Aethylamyliolailln  647. 
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AethyltMnsjl&ther  681. 

Aethylbnicio  646. 

Aethylchinolin  634. 

Aethylen  vgl.  EUyL 

Aethylenverbindangen  692  ff. 

AetbylhArnstoff,  Zen.  beim  Erhitseo  700. 

Aetbyllepidin  637. 

Aetbylmannit  668. 

Aetbylnaphtylamin  687. 

Acthylsalicylamins&are  478. 

Aetbylsolanin  647. 

Agar-Agar  686. 

Agaricio  686. 

AgaricQs  ednlis,  Zus.  686. 

Akustik :  Tonerregong  durch  den  electri- 
scheo  Strom  102 ;  fiber  die  Fort- 
pflansQDg  des  Schalls  104;  Schwin- 
gnogsbewegung  der  Luft  in  konischen 
Pfeifen  106 ;  Theorie  der  Combinations- 
töne  106;  über  die  ünterscheidnn^ 
differenter  Schallstärken  118  ;  Messung 
der  Schallstärke  116. 

Alaunerde  vom  Berge  BQdds  in  Sieben- 
bürgen 906. 

Albit  868. 

Albumin,  Einw.  von  fibermangans.  Kali 
696. 

Aldehyde,  Darst  derselben  aus  den  ent- 
sprechenden Organ.  Sauren  480  ff.; 
Const.  430  f.,  436. 

Aldehyd- Ammoniak,  Krystallf.  487;  Einw. 
von  Chlorbenzoyl  466. 

Alizarin,  Darst.  683,  828;  Lösl.  638. 

Alkalien ,  iadirecte  Bestimmung  dersel- 
ben 788 ;  Umwandl.  der  schwefeis.  in 
kohlens.  789;  Trennung  yon  Magnesia 
742  f. 

Alkohol,  Bild,  aus  Mannit,  Glycerin  n.  a. 
664;  Weingeistfabrikation  aus  Runkel- 
rüben 812  f.,  aus  den  Zwiebeln  der 
Herbstzeitlose  818,  ans  den  Stengeln 
der  Topinambours  818,  ans  Kr^p- 
wurzeln  813;  Verb,  des  Alkohols  mit 
Baryt  669;  Einw.  von  Salpetersäure 
660,  von  Wasserstoffs&uren  664  f., 
von  Brom-  nnd  Jod&thyl  667 ,  von 
Chlor-,  Brom-  nnd  Jodmetallen  668, 

r  von  Schwefelsinre  669,  572,  von 
schwefeis.  Salzen  671. 

Allantoln,  Kiystallf.  701. 

AUoxan,  Krystallf.  497. 

Alloxansfture  498 ;  Krystallf.  497. 

Allyl  690;  AUylverbinduagen  682  ff. 

Allyl&ther  688,  689. 

Allyl&therschwefelsfture  686. 

AllylithyUUher  vgl  AethylaUyUUher. 


Allylithylhamstoff  vgl.  AethylaUylhiiii- 

Stoff. 
AUylalkohol  688. 
AUylamin  687. 

Allylamyläther  v^  Amylallylather. 
AUylhamstoff  686. 
Allylmercaptan  684. 
Allyloxamethan  686. 
Ahn  881. 

Alnns  incana,  Asche  der  Früchte  69S. 
Aloütin  679. 
Aloln  679. 

Altheewurzeln,  Zus.  688. 
Aluminium  887  ff.;  sp.  W.  42;  Leginm- 

gen  842 ;  Verh.  lu  anderen  SubiCaa- 

zen  in  der  EUtze  848. 
Alunit  877. 
Alunogen  876. 
Alvit  848. 
Ameisensänre,   Vork.   in   Minerahraifsr 

767,    770;    Bild,   aus   Oxalsäure  imd 

Darst.  482;    Darst  des  Hydrats  484; 

Einw.    von    Chlorschwefel    SCI    taf 

ameisens.  Salze  484. 
Ameisens.  Aethyloxyd,  Bild.  ansAetho^ 

ozals&are  488  f. 
Ameisens.  Bldozyd,   Zers.   durch  ffitie 

668. 
Amide,  über  die  Constitution  derselbei 

600  ff.;  Darst.  verschiedener  601  ff.; 

Einw.   von   Schwefelsinre   auf  Amide 

608  ff. 
Amidobenzo8siure  vgl.  Benzaminsftare. 
Amidocumins&ure  467. 
Amidosnlfobenzid  610. 
Amidozimmtsiiure  467. 
Ammon-Chlorplatammonram  416. 
Ammoniak ,  Vorkommen  in  Mineralwai- 

sem  809;  Best  718;  Absorption  dtrek 

Wasser  809  f.;  sp.  G.  der  Ldsuffi 

810 ;  Umwandlung  zu  salpetriger  Stare 

811. 
Ammonlakobaltsalie,  Coost  401. 
Ammonium  :  über  metallhaltige  Abbo> 

ninmmolecule  818. 
Ammoniumkobahammoninm  400. 
Ammoninmplatinammoninm  414. 
Ammon-Oxypiatammoninm  416. 
Ammon-Platammonium  416. 
Amygdalin,   Krystallf.  679;  Zers.  dareli 

verdünnte  Säuren  679. 
Amyläther  663  f. 
Amylitherphosphor8&nre677;  Sleemlyi« 

678. 
AayUUherschwefelsiQre,  Eleetrolyse678; 

optiseh-verschiedeneModifieatftoMn677. 
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Amylalkohol,  Einw.  von  Chlorkalk  576, 
▼on  Chlorphosphor  PCI,  Ö76. 

AmylallTläther  590. 

Amylchinolio  535. 

Amylglycol  595. 

Amylsolanin  547. 

Anaglyptoscop  182. 

Analcim  863. 

Analyse:  Ansbildang  der  Tolametrischen 
Analyse  im  Allgemeinen  718;  Anw. 
▼on  Caontchonc- Pfropfen  bei  der  or- 
ganischen Analyse  752. 

Andalusit  844. 

Anemometer  102. 

Anhydrit  875. 

Anilin,  Dampfdichte  21;  Biedep.,  sp.  G. 
n.  Ansd.  51 ;  Einw.  ▼.  Chloreloyl  528. 

Anisöl,  Einw.  von  Salpetersäure  614. 

Anisolnsäure  614. 

Annivit  834. 

Anorthit  858. 

Anthracoxen  889. 

Antimon,  Atomgew.  887;  Best.  748. 

Antimonglanz  vgl.  Oranspietsglanxers. 

Antimonsnboxyd  889. 

Antimonwasserstoflfgas ,  selbstentzündli- 
ches  389. 

Antimonzinnober  889. 

Antirrheoscop  183. 

Apatit  874. 

Arachamid  492. 

Arachin  493  f. 

Arachinsäore  491. 

Arachis  hypogaea,  fettes  Oel  derFr&chte 
491  ff. 

Arragonit  878  ff. 

Arsen,  York,  in  Kesselstein  743;  Erk. 
743,  in  gerichtlichen  Fällen  748. 

Arsenikeisen  881. 

Arsenikkies  830. 

Arsenomelan  835  ff. 

Arsensäore,  Darst.  im  Orofsen  und  Hy- 
drate 885;  Verh.  zu  molybdans.  Am- 
moniak 743. 

Aschen,  Apparat  zum  Einäschern  762. 

Aspidium  fiUx  mas  und  A.  filix  femina. 
Zus.  der  Asche  der  Wedel  687. 

Asterismus  166. 

Astralit  799. 

Athmen  704. 

Atlasstein  880. 

Atmosphäre,  blaue  Farbe  derselben  vgl. 
Cyanometer ;  verschiedene  optische  Er- 
scheinungen in  derselben  1 69  f . ;  vgl. 
Luft,  atmosphärische. 

Atropa  belladonna,  Asche  der  Blätter  690. 


Auge,  vgl.  Sehen. 

Augit  845. 

Ausdehnung :  bleibende  Ausdehnung  beim 
Erwärmen  von  Roheisen  46;  Ausdeh- 
nung des  Wassers  48,  verschiedener 
Flüssigkeiten  50. 

Austernschalen,  Zus.  714. 

Aventoringlas  799. 

AzotOre  501  ff. 


Ballistik  84,  91. 

Balsam  von  Dipteroearpus-Arten  63. 

Barometer  :  Construction  98;  Schwefel- 
säure-Barometer 93. 

Baryt ,  York,  in  Pflanzenaschen  333 ; 
Darst.  des  Barythydrats  333. 

Basalt,  Yerwendung  zum  Glasschmelzen 
798.  * 

Basen,  phosphorhaltige  organische  519; 
organische  Basen  im  Steinkohlentheer 
536;  Yerh.  der  Pflanzenbasen  zu  Koh- 
lensäure 551 ;  Doppelsalze  organischer 
Basen  mit  Chlorcadmium  552;  Nach- 
weisung organischer  Basen  in  gericht- 
Uchen  FäUen  754  ff. 

Beizen,  neue  für  Kattundrnck  828. 

Benzaminsäure  467. 

Benzo^äure  :  Einw.  von  Chlorschwefel 
SCI  auf  benzoSs.  Natron  464;  Darst. 
der  wasserfreien  Benzoesäure  464. 

Benzols.  Allyloxyd  586,  589. 

Benzols.  Methyloxyd,  York,  im  Tolubal- 
sam,628. 

Benzol,  York,  in  Erdöl  606;  Wirkung 
auf  den  Organismus  607. 

Benzolschwefelsäure  vgl.  Sulfophenyl- 
säure. 

Benzonltril  vgl.  Cyanphenyl. 

Benzosuccinin  603. 

Benzoylsalicylamid  479,  502. 

Benzoylsalicylaminsäure  479. 

Benzoylsalicylimid  480. 

Benzoylsulfophenylamid  508. 

Benzoylsulfophenylaminsäure  508. 

Benzoylwasserstoff,  Bild,  ans  Benzoesäure 
430,  aus  Cyanbenzoyl  434. 

Benzyläthyläther  vgl.   Aethylbenzyläther. 

Bergmilch  881. 

Bemsteinsäure ,  York,  im  Organismus 
707,  713. 

Bertholletia  excelsa,  Oel  der  Erachte 
vgl.  Parannfs-Oel. 

Beryll  848. 

Bewegungen  unter  dem  Einflüsse  der 
Molecularkräfte     in    Gemischen    von 
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Flttssigkeiten  8  f.,  bei  der  Lösung 
krystallisirter  Sabstanzen  10. 

Bewegungslehre :  Messung  von  (Geschwin- 
digkeiten, Besehleanignngen  u.  a.  73; 
Theorem  bezüglioh  plötzlicher  Aende- 
rangen  der  Geschwindigkeit  73;  über 
relative  Bewegung  74;  vgl.  Ballistik, 
Elasticität,  Festigkeit,  Rotationsbewe- 
gung, Kreiselbewegung,  Trägheitsmo- 
mente, Pendelbewegung,  Schwingungs- 
bewegung; Bewegung  tropfbar  flüssi- 
ger und  gasförmiger  Körper  vgl.  bei 
Flüssigkeiten  und  Gasen. 

Bierfabrikation,  Anwendung  von  Malz- 
surrogaten 813. 

Binnit  885  ff. 

Birnen,  Zus.  690. 

Bitterspath  910. 

Biuret  vgl.  Diuret. 

Bi-Verbindungen  überhaupt  vgl.  Di- Ver- 
bindungen. 

Blano  fixe  vgl.  Permanentweifs. 

Blei  :  Gediegen-Blei  829;  Vork.  in  der 
Leber  708;  Reinigung  durch  Kristal- 
lisation 787;  Erk.  748;  Best.  747  f. 
(Einfluls  der  Salzsäure  auf  die  Fäll- 
barkeit durchSchwefelwasserstoff  720  f.); 
krystallinische  Legirung  mit  Eisen  895. 

Bleierze,  über  die  Anal,  derselben  747  f. 

Bleiglätte  888. 

Bleiglanz  829,  882. 

Bleihjperoxjd,  Darst.  895. 

Bleiniere  871. 

Blitz  :  über  besondere  Blitze  214. 

Blödit  875. 

Blut,  Fluorgehalt  704 ;  über  den  Zucker- 
gehalt desselben  705;  Über  die  Zer- 
störung des  Zuckers  im  Blut  706; 
Einw.  des  Sauerstoffs  auf  Blut  704. 

Blutlaugensalz,  gelbes,  Fabrikation  794. 

Bodenkunde,  Unters,  u.  Zus.  verschiede- 
ner Bodenarten  688  f.,  802;  Verbes- 
serung des  Bodens  durch  gebrannten 
Thon  808. 

Bohnen,  Zus.  'der  Samen  verschiedener 
808;  in  den  unreifen  Früchten  von 
Phaseolus  vulgaris  enthaltene  Zucker- 
art 667. 

Bor,  Reduction  u.  verschiedene  Modifiea- 
tionen  277. 

Borax,  Reinigung  789. 

Bomeol,  optisch  verschiedene  Modifica- 
tion  625. 

Boronatrocaicit  884. 

Borsäure  :  Vork.'  (Über  die  Borsänre- 
fnmarolen  vom  Monte*  Cerboli  in  Tos- 


cana)  905;  Gewinnung  789;  Beim- 
gung  789;  Best  722. 

Bors.  Aethjloxyd,  Darst.  574. 

Bors.  Natron,  zweifach-,  vgl.  Boras. 

Boumonit  884. 

Braunstein,  vgl.  Manganfajperozyd. 

Brajera  anthelmintica,  vgL  Kusso. 

Bremerblau  und  Bremergrün,  Fabrikation 
825. 

Brod ,  Prüfung  809 ;  über  Weifsbrod- 
bereitung  u.  neues  Verfahren  dersel- 
ben 809  ß. 

Bromacetyl,  Darst.  429. 

Bromäthy],  Darst.  566;  Einw.  von  Wis- 
serstoffsäuren  565,  von  Wasser  567, 
von  wässerigem  Kali  576. 

Bromallyl  583. 

Brombaryum,  Lösl.  274. 

Bromcadmiumbaryum  898. 

Bromcadmiumnatrium  394. 

Bromkalium,  Lösl.  274;  Siedep.  der  Lö- 
sung 275. 

Bromnatrium,  Lösl.  274;  Siedep.  der  Lö- 
sung 275. 

Broms.  Kali,  Lösl.  274 ;  Siedep.  der  Lö* 
sung  275. 

Broms.  Natron ,  optisches  Verb.  157; 
Lösl.  274;  Siedep.  der  Lösnng  276. 

Bromtantal  867. 

Bromthymol  619. 

Bromtitan  865. 

Bromvaleryl  430. 

Bromwasserstoff;  Darst  300;  Zers.  dureh 
Quecksilber  300. 

Bronze,  Zus.  in  den  verschied.  Tfaeileo 
eines  Gusses  779;  antike  ägyptische 
Bronze  und  Veränderungen  dertelbefi 
780. 

Brookit  889. 

Brucin,  Einw.  von  Jodäthyl  546. 

Brunnenwasser  765  ff. 

Büretten,  Anfertigung  768. 

Buttersäure,  Vork.  in  Mineralwasser 
767 ;  Secretion  derselben  durch  Lauf- 
käfer 716;  Bild,  aus  Zucker,  Gummi 
u.  a.  716. 

Butters.  AUyloxyd  585,  589. 

Butters.  Eisenoxyd  486. 

Butterschwefelsäure  516. 

Butyramid,  Siedep.  516;  Binw.  voa 
Schwefelsäure  516. 

Byssus  von  Pinna  nobilis  715. 


Cadmium,  Legirung  mit  Natriom  898. 
Cadmiumäthyl  552. 
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Cadmininoxyd,  Trenntmg  von  Wismatb- 

oxyd  746  f. 
Calorische  Luftmaschine  41. 
Campher ,     llnksdreheDde     Modlfication 

625  f. 
Cancerin  805. 
Cannabis  indica  vgL  Hanf. 
Caontchouc,  ElasUcität  des  vnlkanisirten 

79. 
Capillaritatserscbeinungen  1  ff.;   Abbän- 

gigkeit  der  Capillaritatserscbeinungen 

von  der  Temperatur  2. 
Caporcianit  862. 

Capr jlaldebyd ,   Bild,  aus  Ricinusöl  579. 
Carabus- Arten,  Secretion  von  Buttersäure 

716. 
Carbamid,  identisch  mit  Harnstoff  69$. 
Carbon  828. 
Carex  remota  und  C.  acuta,    Zus.  der 

Asche  683. 
Carnaliit  884, 

Case'in ,    Bild,   einer   caseinartigen  Sub- 
stanz aus  Fibrin  694. 
Cement ,  hydraulisches  ,   Bild.  n.  Const. 

796  ff. 
Cerealin  809. 

Cetylätherschwefels.  ELali  579. 
Cetylverbindungen  579« 
Cbaerophyllnm  bulbosum.  Zus.  der  War- 

sel  688. 
Champignon  vgl.  Agaricus  edutis. 
Chinarinden  :  Base  in  der  China  pseudo- 

regia   544  „    in    der   China  Huanuco 

plana  545. 
Chinolin  582. 
Chitin  715. 
Chlor,  Best.  781  f.,    751;    Färbung  der 

Flamme  durch  Chlorverbindungen  302. 
Chloracetyl,  Darst.  429. 
Chlorallyl  583. 
Chloraluminium ,   Verb,   mit   Phosphor- 

oxychlorid  282. 
Chlorantimon   SbCl, ,    Verh.  zu  Wasser 

und  Salzsäure  389. 
Chlorbenzoyl,    Darst    429 ;    Einw.   yon 

Zink    und     Chlorwasserstoff    433   f.; 

Verb,    zu  Chlormetalien   465;     Einw. 

von  Schwefelcyankalium   465  f. ,   von 

Aldehyd- Ammoniak  466. 
Chlorcadmiumnickel  393. 
Chlorcalcium,  Krystallf.  von  CaCl  +  6H0 

836. 
Chlorchrom  Cr,Cl, ,   Verbb.    mit  Chlor- 
alkalimetallen 376. 
Chlorciiinamyl,  Darst.  429. 


Chloreisen  FcaCl,  :  Darst,  895 ,  Yerbb. 
mit  Chloralkalimetallen  898. 

Chloriridinm  Ir,Cl,  ;  Krystallfonn  von 
Chloriridiumammoninm  420. 

Chlorit  865. 

Chlorkalium,  Gewinnung  im  Oroüsen  791 ; 
Ausfallung  aus  der  Iiöspng  dnreh 
Chlorwasserstoff  791;  Biedep.  d,  Lö- 
sung 275. 

Chlorkalk,  Fabrikation  792;  Zers«  der 
Lösung  beim  Erhitzen  802. 

Cblorkupfer  Cu,CI,  Yerb.  mit  Kohlen- 
oxyd 402;  Chlorkupfer  CuCI,  Verb, 
mit  Kupferoxyd  403. 

Chlorlithium  327  f.;  sp.  W.  48;  Lösl. 
275. 

Chlormagnesium,  Krystallf.  von  HgCl 
4-  6  HO  336;  Verb,  mit  Phosphoir- 
oxychlorid  282. 

Chlormagnesinmcalcinin,  vgl.  Tachl^drit. 

Chlormagnesiumkali  um,  vg^  Carnaliit. 

Chlornatrium,  Ausfällnng  ans  der  Lö- 
sung durch  Chlorwasserstoff  791;  Siedep. 
der  Lösung  275;  vgl.  Kochsalz. 

Chloroform ,  Verh.  zu  Anmaniak  u.  a. 
in  der  Hitze  558. 

Chlorophäit  860. 

Cblorphoryl  455. 

Chlorphosphor,  Einw.  vott  PCI,  aof 
Hydrate  organ.  Säuren  427;  Cinw. 
von  PCI5  auf  nichtflüohtige  organiaolM 
Säuren  455  t 

Chlorplatammonium  415. 

Cblorplatin  PtCl,,  Doppelsals  mit  Chlor- 
aluminium 413. 

Chlorpropionyl  428  f. 

Chlorpyromucyl  456. 

Chlorquecksilber  Hg,Cl,  Zers.  zu  HgCl 
407. 

Chlorrhodiumammonium ,  Krystallf.  420. 

Chlors.  Baryt,  Lösl.  274. 

Chlors.  Kali,  Siedep.  der  Lösung  275. 

Chlors.  Natron ,  optisches  VerL  156; 
Lösl.  274;  Siedep.  der  Lösung  275. 

Chlorsilber,  künstliche  Nachbildung  des 
natürlich  vorkommenden  411. 

Chlorstrontium,  Krystallf.  des  wasserhal- 
tigen 335. 

Chlortantal,  Zus.  367. 

Chlorthymol  619. 

Chlorvaleryl  429. 

Chlorwasserstoff,  Einw.  auf  Flaormetalle 
301. 

Chlorwolfram  878  f. 

Chlorzinn,  Krystallf.  von  SnCl+  2  HO. 
394. 
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Chobänre,  Darat.  710;  Einw.  von  Schwe- 

felsäare  710. 
Chondroltsänre  713. 
Chrom,  geschmolzenes  reines  817. 
Chromgelb,  Fabrikation  825. 
Chromgrün,  Fabrikation  826. 
Chromozyd,  Verb,  .mit  Kohlensaare  651 ; 

Verb,   mit  Zinkoxyd  876;   Umwandl. 

SU  Chromsänre  auf  nassem  Wege  876. 
Chromroth,  Fabrikation  826. 
Chromsänre,  Bild,   ans   Chromozyd    aaf 

nassem  Wege  876. 
Chroms.  Wismathoxyd  892,  746  f. 
ChrysoUth  844  f. 
Chrysomela  aenea,  Unters,  der  Lanren 

716. 
Chytophyllit  842. 
Chytostilbit  848. 
Cibotium  Cumingii  687. 
Cichorienworzel,  Zns.  der  Asche  814. 
Cincbonidin  544. 
CinnameYn  628,  629  f. 
Cinnamylwasserstoff,   künstl.  Bild.  482; 

Zers.  der  Verb,  mit  saurem  schwefligs. 

Ammoniak  durch  Kalk  528. 
Citrodianil  462. 
Citrodiglycerin  604. 
Citromonanilsäure  461  f. 
Citromonoglycerin  608. 
Citronanilid  462. 
Citrons&ure,    Const.    458;    Einw.    yon 

Chlorphosphor  PCI»    458,    von    Sab- 

nnre  463. 
Cftrons.  Aethylozyd  457  f. 
Citrons.  Chinin  544. 
Citrons.  Silberoxyd,  Verbb.  mit  Ammo- 
niak 457. 
Codein,  Krystallf.  547. 
Cölestin  874. 
Colchicein  548. 

Colchicin  548,  550;  Nachweisung  756. 
Colambit  870. 
Conchiolin  715. 
Concbylienschalen ,    Zns.   vgl.    Austem- 

schiüen. 
Condensator  212. 

Coniin,  Bild,  aus  Conydrin   548;    Kry- 
stallf. des  salzs.  Salzes  543. 
Conistonit  888. 

Conium  maculatum  vgl.  Schierling. 
Conydrin  541. 
Cryptidin  537. 
Cumarin,  Darst.  626. 
Cuminaminsäure,  vgl  Amidocuminsäure. 
Cnminsftare ,   Uebergang  in    den    Harn 

471  f. 


Cumol,  York,  in  Erdöl  606. 
Cumylsalicylamid  502. 
Cumylsulfophenylamid  505. 
Cupelliren,   Silberverlust   dabei   751    f. ; 

Material  zu  Capellen  752. 
Cyan,  Veränderungen  beim  Aufbewahren 

der  Lösungen  485;    Verb,  der  Cyan- 

metalle  im  Allgemeinen  436. 
Cyanäthyl,  Darst.    514;    Siedep.    614; 

Verb,  mit  Cyaneilber  528  ;    Verb,  n 

Säuren  522;  Einw.  von  Schwefelfiare 

514  f. 
Cyanbaryum  436. 
Cyanbenzoyl ,    UmwandL    in    Benzoyl- 

wasserstoff  484. 
Cyancetyl  580. 
C^nkupfer  Cu,Cy  :  Verbb.  mit    CnCy 

und  Ammoniak  489  f. 
Cyanmagnesium  436. 
Cyanmethyl,  Darst.  508;  Siedep.,  ep.  O. 

u.  Ausd.  51 ;  Einw.  von  Sehwefelsiai« 

508  flf. 
Cyanochrom  877. 
Cyanometer  170. 

Cyanpalladinmbaryam,  Krystallf.  448. 
Cyanphenyl,  Bild,  aus  Chlorbenzoyl  466, 

aus   Hippursäure    500;     Darst.    616; 

Siedep.,  sp.  G.  u.  Ausd.  51 ;  Einw.  von 

Schwefelsäure  516. 
Cyanplatin  Verbindungen  440  ff. 
Cyans.  Allyloxyd  586. 
C^anstrontinm  486. 
Cyanursänre,  Darst.  496;   Krystallf.  des 

Hydrats  486. 
Cyanurs.  Aetbyloxyd,  saures  700  f. 
Cymol,  Vork.  inThymianöl  616;  im  Oel 

von  Ptychotis  Ajowan  622  (vgL  624). 

Dämpfe,  Best,  des  spee.  Qew.  20;  fiber 
die  latente  Wärme  der  Dämpfe  64; 
Zusammenhang  zwischen  Dampfspan- 
nung und  Temperatur  56;  Theorie 
der  mechanischen  Leistung  der  Dämpfe 
28. 

Daltonismus  184. 

Dampfmaschine,  vgl.  Dämpfe. 

Dannemorit  846. 

Datiscetin  676. 

Datiscin  675. 

Datolith  867. 

Davidsonit  848. 

DemidofBt  860. 

Densiscop,  vgL  Differential-Densiac«^. 

Dextrin  671. 

Diallylamin  588. 

DiaUylhamstoff  587. 
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DiMDAgnednnas  :  diamagnetiscbe  Ab- 
ftofflung  202;  diamagnetitche  PoUurit&t 
203 ;  EinflaiB  der  Wftnne  auf  den 
Diamagnetiamn«  207 ;  ygl.  Magnetiamns. 

Diamant  828;  Bild.  828;  scbwaner 
Diamant  828. 

Diamide  501  ff. 

DiamidobensoSsiore  467,  469  f. 

DiamidocQmins&nre  467. 

Diamidosnlfobensid  611. 

Diammoniomkobaltammonium  401. 

Diarachin  494. 

Diasotüre  601  ff. 

Dibensoylphenylamid  601. 

Dibenioylsnlfophenylamld  606. 

Dibromhjdrin  601. 

Dichlonnlfobeniid  612. 

Dichro'ismns,  vgl.  Farben. 

Dicymenaphtjlunin  689. 

Differential-Densiscop  20. 

Diffusion  der  Flftsaigkeiten  12  ff.,  der 
Gate  16. 

Diformen  620. 

Dimethjlalkohol  620. 

Dinitroathjlfl&nre  664. 

Dinitrobeniamid  470. 

Dinitrobenio«e&nre,  Darst  469;  Zers. 
467,  469. 

Dinitrobensol,  Einw.  von  Wasserttoff  im 
BntstehnngnnsUnd  607. 

Dinltrocnminsänre,  Zert.  467. 

Dinitrometbylainre  667. 

Dinitronaphtalin,  Einw.  von  Wasserstoff 
im  Entstehnngssnstand  608. 

Dinitrosnlfobensid  611. 

Dinitrothjminsiare  618. 

Diopsid  846. 

Dipteroearpns ,  Balsam  verschiedener 
Arten  681. 

Disnlffttholsänre  614. 

Disnlfanilsänre  617. 

Disnlfobensols&ure  616. 

Disnlfometholsänre  609  ff. 

Disnlfopropiolsänre  616. 

Dinret,  Const  700. 

Dolomit  von  Gro(s-Tnrrach-See  in 
Oesterreicb  908,  von  Ichtershansea  bei 
Arnstadt  909;  dolomhiscber  Sand  von 
Pont-8ainte-Maxence  bei  Compi^gne 
909 ;    Dolomit  aas  Vermont  910. 

Domit  908. 

Donner  ohne  Blito  214. 

Drflsea  und  Drfisensafte  708,  706. 

Dfinger,  Zns.  des  Stalldaagers  nnd  Ver- 
indemngen  beim    Aufbewahren  806; 

Ja]ir««b«riclit  f.  1866. 


Bild,   von  Dünger  bei  F&nlnils  stiok- 
stoflfhaltiger  Snbstansen  806;  Kohlen- 
säiireentwickelang  in  gedüngtem  Boden 
807. 
Dnfr^noysit  886  ff. 


Ebbe  nnd  Flnth,  über  dieselbe  98. 

Eieheln,  Zns.  der  Asche  814. 

Eisen  :  tellnrisches  Gediegen-Eisen  829 ; 
Verbb.  des  Eisens  mit  Kohle,  vgl  Koh- 
leneisen; krystallinische  Legirnng  mit 
Blei  895;  magnetisches  Verhalten  der 
Eisenverbindungen  201. 

Eisenfabrikation,  vgl  Roheisen. 

Eisenglans  840. 

Eisenoxyd,  Best  neben  Oxydnl  744; 
Trennung  von  der  Thonerde  620, 742 ; 
Verb,  mit  Kohlensäure  561. 

Eisenoxydul,  Best,  neben  Oxyd  744. 

Eisenspath  888 ;  Entstehung  in  der  Stein- 
kohlenformation 894. 

Eiter  718. 

Elasticitit,  darauf  besügliche  allgemeine 
Theoreme  68;  Einfluis  der  Tempera- 
tur auf  die  Elastieität  starrer  Körper 
79. 

Elayl,  Bild,  ans  nnorgan.  Substanten 
422  f. 

Elaylverbindungen,  vgl  Aethylenverbin- 
dungen. 

Electricität  :  über  die  electrische  Kraft 
im  Allgemeinen  209;  über  electrische 
Vertheiiung  210;  Ober  Eleotrieitlts- 
entwickelung  durch  Reibung  211,  beim 
Verdampfen  211 ;  suocessive  Entladung 
212;  Über  die  Pausen  in  der  Erschei- 
nung des  electrischen  Lichts  247; 
Luftolectricitat  218;  electrische  Licht- 
meteore 214  (vglBliU);  vgl  Figuren 
(Lichtenberg'sche),  Flasche  (Leydener), 
Galvanismus,  Leitungswiderstand,  In- 
duotion,  Thermo^lectricität ,  Pyroölec- 
tricitat. 

Electrisirmaschine  ans  Papier  212. 

Electrolyse  :  über  electrolytische  Wan- 
derung und  die  Bewegung  der  Flüs- 
sigkeiten im  Kreise  der  geschlossenen 
Säule  284  ff.;  galvanische  Endosmose 
287  ff.;  über  die  electrischen  Vor- 
gänge bei  der  Electrolyse  289;  Elec- 
trolyse des  Eisenchlorids  242,  der 
Chromsänre  248 ,  des  Wassers  (durch 
Beibungs-  u.  Lufteleotricität)  244. 

Electromagnetismos  201. 

61 
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Electroseop  212. 

Endosmose  11 ;  gabanische  Endonnose 
vgl.  bei  Eleetrolyse. 

Epibromhydrin  600. 

Epidermis  der  Pflanzen,  Zns.  685. 

Epidot  849.   • 

Epiglaabit  804. 

Epistilbit  868. 

Eqaisetam,  Zus.  der  Asehe  verschiedener 
Arten  688. 

Erbsen,  Zas.  der  Samen  verschiedener 
808. 

Erde,  Ansiehnng  nnd  Dichte  derselben 
96  ff.;  Ablenkung  des  Loths  98; 
Schwankungen  der  Temperatar  in 
verschiedenen  Tiefen  des  Erdbodens* 
68;  Temperatur  des  Erdbodens  in 
verschiedener  Tiefe  im  Vergleich  sn 
der  Lufttemperatur  68  (vgl.  Isothermen). 

Erdmagnetismus  :  Bestimmung  der  In- 
clination  mittelst  des  galvaaisdien 
Stroms  202;  erdmagnetische  Bestim- 
mungen in  Frankreich  202. 

Erdnufsöl,  vgl.  bei  Arachi«  hypogaea. 

Erdöl  von  Bnrmah  606. 

Brdwerke ,  Aber  die  StabilitlU  derselben 
78. 

Eriophorum  vaginatnm,  Zus>  der  Asche 
688. 

Erle,  vgl.  Alnus  incana. 

Esche,  vgl.  Fraxinus  excelsior. 

Essig,  Prfifang  der  Stärke  762  ff. 

Essigsäure,  York,  in  Mineralwasser  767 ; 
Best.  vgl.  bei  Essig ;  Einw.  von  Chlor- 
schwefel SCI  aal  essigs.  Salsa  486. 

Essigs.  Aethyloxyd,  Darst.  674. 

Essigs.  AUyloxjd,  686. 

Essigs.  Amyl-Glycol  696. 

Essigs.  Eisenoxyd  4^  f. 

Essigs.  Glycol  698. 

Essigs.  Lanthanoxyd,  basisches,  Verb. 
SU  Jod  486  f. 

Essigs.  Propyl-Qlycol  594  f. 

Essigs.  Quecksilberoxydiil ,  Verb«  beim 
Erhitsen  486. 

Essigschwefels&are  512. 

Enehema  spinosum  686. 

Eudialyt  847. 

Eudnophit  864. 

Euglena  viridis ,  grBner  Farbstoff  darin 
717. 

Eukolit  847. 

Excremente,  DesinUcSroag  und  Verwen- 
dung als  Dünger  805. 

Extractum  ferrt  pomatum  691. 


Firberei,  Theorie  derselben  821 1;  fir- 
berei  mit  Krapp  828,  mit  Quercitron- 
rinde,  Wan  u.  a.  nach  dem  Behandefai 
derselben  n^  Schwefels&nre  894  f. ; 
vgl  Beisen. 

F&alnifs  stickstoffhaltiger  Körper,  fltfek- 
gasentwickelung  dabei  806. 

Fahlerz  884. 

Farben  :  Farbenmischaog  und  Theeris 
derselben  160  ff.;  diehromatische  Fias- 
sigkeiten  162;  aber  die  VergMckaag 
von  Farben  nnd  Tönen  184;  vgl  bei 
Sehen. 

Farbenblindheit,  vgl  Daltonismns. 

Farbenringe,  NobiU'fOhe  184;  vgl  Me- 
talle, galvanische  Färbung. 

Feldspaihe  866  ff.;  aber  die  AnsSyss 
derselben  742;  fiber  die  Cout.  der- 
selben 867;  glasiger  FeldspaSb,  fgL 
Sanidin. 

Femrohr,  Theorie  152  f. 

Ferridcyankalium,  Bild.  489. 

Ferrocyankalium ,  Doppehrefbiadiitgeii 
desselben  486;  Einw.  coooeatr.  Schwe- 
felsäure 488. 

Festigkeit,  Verstärkung  de«  Wldersfadi 
von  Prismen  gegen  Biegung  69;  Wi- 
derstand starrer  Körper  im  Allgeaei- 
nen  77  (vgl.  Brdwerke). 

Festuca  elatior,  Kus.  der  Aaahe  688. 

Fette,  Verseifung  durch  wastetMe 
Oxyde  489,  durch  Kalkby^drat  489, 
durch  wasserfreie  Säuren  490. 

Feuerungen,  raudivenehreBd«  lir  Stern- 
kohlen  816. 

Fibrin,  Zers.  durch  Fäulnilii  694. 

Figuren,  Licbtenberg'sche  212. 

Piltrfren  :  fiber  die  Filtrationsgesehwin- 
digkeit  verschiedener  FKnigkeiteB 
durch  thierische  Membraaett  11. 

Flamme ,  chemische  Vorginge  in  der 
Leuchtgasflamme  269,  Lichtstärke  der 
verschiedenen  Thelle  278. 

Flasche,  Leydener  :  Bioflnüi  der  Leitng 
eines  electrischen  Stroms  anf  die  Art 
seiner  Entladang  226. 

Flavin  (aas  Quereitronriftde?)  825. 

FMssigkeiteD :  GHeiehgewichtsfigam  flis- 
siger  Massen  olme  Schwer«  8  ff.; 
Ober  die  OoastitutioB  dm  avs  randea 
Oeffhungen  ausströmenden  MasigsB 
Strahls  4 ;  aber  den  Binflulb  von  SehtH- 
wellen  auf  den  auaströinendea  Plflsiig- 
kcitsstiahl  6;  Bewegaag  der  FMssig- 
kelten  im  Allgemein«!  89;  fiber -die 
Bildung   schwimmender  Tropfen   aaf 
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Fltt88igkeit6ii  7;  Bewegongswiclerstancl 
iD  FlüBsigkeiten  90;  Di£fiifioa  d«r 
Flüssigkeiten  12  ff.;  Absorption  von 
Gasen  durch  dieselben  268;  Ausdeh- 
nung derselben  durch  die  Wärme  48  ff. 

Flüssigkeiten  des  kranken  menschlichen 
Körpers:  einer  Leber  cysto  713;  Trans- 
sudat der  Brust  718. 

Fluo-Pyrochlor  871. 

Fluor,  York,  im  Blut  704;  Best,  in  bors. 
Verbb.  724. 

Flnoraluminium  301,  388,  344. 

Flnoraluminiumnatrlum,  vgL  Kiyolith. 

Fluorchrom  801,  377. 

Fluoreisen  Fe,Fli  398. 

Fluorescens  148  ff. 

Fluormetalle  304  ff. 

Fluorsilicium  Bi^Fli?  352. 

Floortantal  368. 

Fluorzirkonium  345. 

FlnlJMäure,  Darst  wässeriger  723. 

Flufsschlamm,  Tgl.  Schlamm. 

Flnlswasser  766  ff. 

Fluth  und  Ebbe,  aber  dieselbe  98. 

Fraxinus  excelsior,  fluoresoirende  Sub- 
stans  in  der  Rinde  144. 

Fumarolen,   vgl  Vulkane  und  Borsäure. 

Fumarsäure,  Bild.  463. 

Fuselöl  des  Krapp-Weingeists  625. 

Fuskobaltiaksalze,  Conat.  400. 

Futter ,  Zus.  und  Nahrungswerth  ver- 
schiedener Futterarten  807  ff.;  fiber 
die  Reduction  der  ?ersch*  Futtermittel 
auf  Heuwertb  807. 


Gadinsäure  490. 

Gährung,  fiber  die  Wärmeentwlckelong 
und  mechanische  Leistung  bei  der 
alkoholischen  569;  Qährung  verschie- 
dener suckerartiger  Substansen  664. 

Gäidinsäure  495. 

Galaktit  861. 

Galium  MoUugo,  Unters,  der  Pflanse  u. 
der  Asche  690. 

Gallactinsfture  648  f. 

Galle  :  Umwandlungen  der  Gallensäuren 
in  Farbstoff  710;  Gallenfotte  711. 

Gallussäure,  Darst  482. 

Galranismns  :  neue  galvanische  Ketten 
217  ff.  (Einflufii  des  Amalgamirens 
des  Zinks  216);  MaA  der  electromo- 
torisohen  Kraft  222 ;  Mafs  ilectrischer 
Kräfte  224;  magnetische  Wirkungen 
des  Galvanismus  :  magnetische  Kraft 
•tnet  mit  Säten  «mgebenen  Orahige- 


windes  217  (vgl  Electromagnetlsmus)  ^ 
vgl  Electroljse,  Induotion,  Polarisa- 
tion, Strom. 

Galvanometer  215. 

Gangbildungen  893  f. 

Garancin,  Prüfung  762. 

Gardenia  grandiflora,  Früchte,  vgl  Gelb- 
schoten, chinesische. 

GUrdenia  Incida,  Gummi  (Harz)  dersel- 
ben 681. 

Gardenin  631. 

Gasbeleuchtung,  vgl  Leuchtgas  und 
Flamme. 

Gase,  Theorie  derselben  90;  Belation 
zwischen  der  Wärmecapacität ,  Tem- 
peratur und  Dichtigkeit  91;  Ausfluls- 
geschwindigkeit  von  Gasen  92  (Be- 
wegung der  Gase  vgl  auch  Luft); 
Difl^sion  der  Gase  15;  Absorption 
durch  Flüssigkeiten  268,  310;  Appa^ 
rate  zu  Versuchen  mit  Gasen  768, 
zum  Entwickeln  derselben  763 ,  zum 
Ueberfüllen  gemessenerGasmengen  763. 

Gaslampen,  vgl.  bei  Leuchtgas. 

Gehirn  :  erweichtes  Kindergehim  709. 

Gelbschoten,  s.  g.  chinesische,  Pektin- 
substanz derselben  692. 

Gerberei  820. 

Gerbsäure,  Einw.  von  schwefligs.  Natron 
480,  von  Baryt  bei  Luftabschlnis  481. 

Gerste,  über  die  Wachsthnmsverhältnisse 
der  Gerstenpflanze  682j  Vegetations- 
versuche mit  Gerste  802 ;  Zus.  der 
Kömer  808. 

Gesteine  :  über  die  Spaltungsrichtungen 
derselben  892;  Thätigkeit  des  Orga- 
nischen zur  Bildung  von  Gesteinen 
894. 

Getah  Lahoe  682. 

Gewicht,  specifisches,  über  die  Bereoh«' 
nung  der  Versuche  zur  Bestimmung 
desselben  19;  Bestimmung  des  sp.  G. 
fester  Körper  19  f.,  dampfförmiger  20 ; 
Beziehungen  des  sp.  G.  zur  Zusam- 
mensetsung  bei  Flüssigkeiten  21  ff. 

Glansgold  801. 

Glas ,  Ausd.  49 ;  Versilbern  auf  nassem 
Wege  800  t ;  Vergolden  auf  nassem 
Wege  800  f.;  Platiniren  auf  nassem 
Wege  801;  Einw.  des  Wassers  364, 
Veränderung  im  Erdboden  355  f. ;  fiber 
die  Gntglasnng  desselben  356. 
Gianbapatit  804. 
Glimmer  868;  fiber  Glimmerbildnng  888  ; 

vgl.  Psendomorphosen. 
Giucose,  über  die  Benennung  638. 
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Olyceramin  601. 

Glyccrin,  Darst.  698;  Verbb.  mit  Kalk 
635;  Einw.  Yon  Chlor-  und  Brom- 
phosphor 698 ,  TOD  Oxalsäure  482  f., 
von  Bemsteinsänre  and  Citrons&nre 
602. 

GlyeoeoU,  Erystallf.  701. 

Glycol  693;  Glycole  694. 

Glycolsäare,  BQd.  am  Alkohol  660  ff. 

Glycoxylsäure,  vgl.  Glyoxylsäure. 

Glyozyls'aare  660. 

Gneufse  des  Erzgebirges  896. 

Gold,  Gewinnung  aus  seinen  Erzen  777. 

Granat  848. 

Granat-Guano  806. 

Granit,  Entstehung  896. 

Graphit,  künstliche  Darst  860,  829. 

Grauspiefsglanzerz  833. 

Grünsand,  Bild.  894. 

Guano,  Zus.  verschiedener  Arten  804; 
über  den  Werth  und  die  Aufbewah- 
rung desselben  804;  s.  g.  künstlicher 
806. 

Guarana,  Caffeingehalt  816. 

Gummi  Senegal,  Einw.  der  Salpetersäure 
644  f.   ' 

Gufseisen,  vgl.  Roheisen. 

Gutta-Percha,  Festigkeit  79. 

Gyps  876. 

Gyroscop  76. 


Harnstoffe,  Const  700  f. 

Hartit  889. 

Haytorit  841. 

Heddlit  888. 

Heliographie,  Tgl.  bei  Photogn^hie. 

HeliopUistik  197. 

Hemibromhydrin  601. 

Himbeerspath  883. 

Himmelsranm,  über  die  Temperatur  des- 
selben 66. 

Hippnrs&nre,  Darst  496;  Krystaüf.  499; 
Einw.  Ton  Chlorzink  499. 

Höhenmessnng,  barometrische  98  ff. 

Holz,  Einw.  der  Hitze  auf  die  Yeikoh- 
lungsgase  818;  Einw.  von  Sinreo  tof 
Holzsubstanz  674. 

Holzdextrin  674. 

Hornblende  846. 

Hornsilber,  ygl.  Chlorsilber. 

Hnanokin  646. 

Hnmboldtit  868. 

Hyalophan  867. 

Hydraulik  :  neue  hydraulische  Appante 
89,  93;  TgL  bei  Flüsaigkeiten. 

Hydro-Apatit  874. 

Hydrotalkit  841. 

Hygrometrie  66  f. 

HypogSsftnre  494. 

Hypoxanthin,  Verbreitiiiig  im  Orgaiif* 
mos  707  f. 


Hftmatinon  798. 

Hafer,  Vegetationsyersnche  damit  802; 
Zus.  der  Kömer  808. 

Hagel,  über  den  Jod-  und  Salpeters&ure- 
gehalt  308. 

Halotrichit  876. 

Hanf,  Bestandth.  des  indischen  688. 

Harn,  Gehalt  an  phosphors.  Erden  711, 
an  Trimethylamin  628;  Best  des 
Zuckergehalts  in  diabetischem  762, 
Gährung  des  diabetischen  712;  Leucin- 
gehalt  bei  Krankheiten  703;  eigen- 
thümlicher  Körper  imHuttdeham712; 
über  den  Hippursäuregehalt  des  Pferde- 
hams  713. 

Harnsäure,  Verbreitung  im  Organismus 
707  f.;  Darst.  496;  Zers.  im  Thier- 
körper  497,  durch  Übermangans.  Kali 
497. 

Harnstoff,  Identität  des  Carbamids  mit 
demselben  696 ;  Bild,  durch  Oxydation 
▼on  Proteinsubstanzen  696;  Const. 
700;  Verbb.  mit  organischen  Säuren 
698. 


Ihneninm  871. 

DvaSI,  TgL  Lierrity 

Induction  durch  Entladung  der  Flasefaeo- 

batterie  264 ;  ygl.  bei  Blectricität  (Ver- 

theilung). 
Inductions-Electrisirmaschine  266  ff. 
Infusorien,  ygl.  Englena  viridis. 
Inosit,  Vork.  im  Thierkörper  708  f.,  711, 

in  unreifen  Bohnen  667  f.;  Einw.  fon 

Salpetersäure  668  f. 
InterferentiahreAractor  136. 
InnUn  673. 
Iridium,  sp .  W.  42. 
Iridiumbasen,  Const  der  Verbb.  814  £ 
Iserin  839. 
Isothermen,  über  Krümmungen  derselbeB 

66. 
Itaconsäure,  BiM.  463. 


Jod,  Vork.  307  f. ;  Brk.  73$  f. ;  MtmU^ 
48;  Verh.  zu  basiscfa-esiigs.  Laatkaa- 
ozyd  486  f. 

Jodätbyl,  Darst  666,  676;   Binv.  foo 
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Qoeeluilberozyd    566 ,    Ton    Waiser 

567,  Ton  Qaecksilbereklorid  576. 

Jod&thjlen,  Tgl.  Jodelayl. 

Jodallyl  588  (C«H»J,  591  f.). 

JodbarTiim,  krystallisirteB  waaserhaltiges 
838. 

Jodblei,  Krjstallisation  412. 

Jodcadminm,  Doppelsalze  394. 

Jodelayl,  Einw.  von  Qaecksilberchlorid 
576;  Einw.  aaf  essigs.  Silberoxyd 
598. 

Jodkaliam,  Dar8t.818;  LÖsl.  274;  Siedep. 
der  Ldsung  275;  Eiow.  yersch.  Snb- 
stanien  268. 

Jodnatriam,  LÖsl  274;  Siedep.  der  Lö- 
sung 275;  krystallisirtes  Hydrat  821. 

Jodoform,  Zers.  der  Losung  in  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Sonnenlicht  559; 
Einw.  Ton  Quecksilberchlorid  576. 

Jodqnecksilber  HgJ,  Verh.  tu  Ammo- 
niak 408 ;  Jodqnecksilber  Hg,  J,  Darst. 
407. 

Jodsänre,  KrjstaUf.  des  Hydrats  296. 

Jods,  Ammoniak,  Krystallf.  296. 

Jods.  Baryt,  KrystaUf.  800. 

Jods.  KaU,  einf.-,  KrystaUf.  297,  L5sl. 
274;  Siedep.  der  Lösung  275;  Kry- 
stallf. der  Verb,  mit  schwefeis.  Kali  299. 
Zweif.-jods.  Kali,  Krystallf.  297,  der 
Verb,  mit  Chlorkalinm  298,  mit  sweif.- 
schwefels.  KaH  299.  Dreif.-jods.  Kali, 
KrystaUf.  298. 

Jods.  Natron ,  Lösl.  274;  Siedep.  der 
Lösung  275. 

Jods.  SUberoxyd,  Krystallf.  800. 

Jodsilber^  Bild,  und  Krystallisation  412; 
Einw.  von  Ammoniak  418. 

Jodstrontiura,  krystallisirtes  wasserhalti- 
ges 885. 

Jodwasserstoffsiure ,  Einw.  der  Jodwas- 
serstoffsEure  auf  Silber  u.  a.  Metalle 
412,  auf  Chlorsilber  412. 

Jodwismuth  BiJ,  891. 

Johannisbrot,  Zus.  807. 

Juglans  regia.  Erachte,  Tgl.  Wallnufs. 

Jnncus  communis,  Zus.  der  Asche  688. 

Junipems  communis,  Frflchte,  Tgl.  Wach- 
holder beeren. 


Kaffee,  Zus.  der  Kaffeebohnen  814  f., 
der  Asche  derselben  814  f.;  Prüfung 
des  gemahlenen  Kaffee's  auf  Ver- 
nUschnngen  818  ff. 

Kaifoegerbsiare  815. 

KaU,  Best,  neben  Natron  788. 


Kalium ,  Schmelsp.  48 ;  magnetisches 
Verh.  208;  Verbrennung  in  Sauerstoff 
820. 

KaUc,  Best  741;  Verh.  des  Aetzkalks 
an  der  Luft  385. 

Kalkspath  878  ff.- 

Kalksteine  verschiedener  Localitäten 
Oesterreichs  908,  des  Banats  909,  von 
Compi^gne  909;  vgl.  Dolomit 

Kalksuperphosphat,  vgl.  phosphors.  Kalk. 

Kampylit  873. 

Kaolin  859. 

Kapnicit  876. 

Kartoffel,  Zus.  der  KnoUen  688. 

Kenngottit  835. 

Kieselerde,  Schmelzung  derselben  316; 
in  Pflanzen  ausgeschiedene  Kieselerde 
852;  kieseis.  AlkaUsalze  853  (vgl. 
Wasserglas). 

KiUinit  860. 

Kinogerbstoff  481. 

Knochen,  Lösl.  in  Wasser  808  f.;  Ver- 
Wendung  als  Düngemittel  808. 

Kobalt,  sp.  W.  42;  geschmolzenes  reines 
818  ;  ammoniaksiische  Kobaltverbin- 
dungen 400. 

Kobaltgrun,  Darst.  826. 

Kobalts.  Kali  898. 

Kochsalz,  Gewinnung  im  Gh'oisen  791. 

Kohl,  Zus.  der  KohUcöpfe  807. 

Kohleneisen  Fe^C  n.  FogC  780  f. 

Kohlenoxyd,  Darst  438;  Verb,  mit 
Knpferchlorär  402. 

Kohlensäure,  Best  718;  Best  der  in 
Mineralwassern  enthaltenen  719,  721, 
des  Kohlens'anregebalts  der  Luft  308; 
Absorption  des  Gases  durch  Wasser 
und  durch  Salzlösungen  268. 

Kohlens.  Aethyloxyd ,  Einw.  von  Am- 
moniak 695. 

Kohlens.  Allyloxyd  585. 

Kohlens.  Baryt,  zweifach-,  Anw.  in  der 
Analyse  739. 

Kohlens.  Kali,  vgl.  Potasche. 

Kohlens.  Kalk,  krystallisirter  in  Thieren 
882 ;  über  die  heteromorphen  Znst&nde 
des  kohlens.  Kalks  878. 

Kohlens.  Lithion,  LÖsl.  275. 

Kohlens.  Uranoxyd- Ammoniak,  KrystaUf. 
380. 

Kohlenstoff,  Darst  von  krystaUi^irtem, 
vgl.  Graphit 

Koprolithen  808,  906  f. 

Korn,  vgl.  Roggen. 

KrappfUrberei  828. 
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Krapp#iirsel,  Farbstoffe  derselben  688; 
Präfang  des  Firbevermdgens  762; 
Pektinsubstanzen  derselben  688. 

Kreatin ,  über  die  Const  nnd  künstliche 
Darst.  700;  Krystallf.  701. 

Kreatinin,  aber  die  Const.  und  künstl. 
Darst  700. 

Kreiselbewegang  76. 

KryoUth,  Verh.  340,  846. 

Krystalle  :  über  das  Wachsen  nnd  Er- 
gänzen von  Krystallen  16  f.;  Messung 
von  Krystallen,  vgl.  Goniometer. 

Krystallform,  Beziehungen  sar  Zasam- 
mensetsung  18  f. 

Krystallographie  18. 

Kapfer  :  Gediegen-Kupfer  829;  York, 
in  der  Leber  708 ;  Gewinnung  aus 
den  Erzen  777  f.;  über  den  Unter- 
schied von  zähem  Gaarkupfer  nnd 
überpoltem  Kupfer  778 ;  Erk.  748 ; 
Best.  748  f-  (Einflofs  der  Salzsäure  auf 
die  FäUbarkeit  durch  Schwefelwasser- 
stoff 720  f.);  Einw.  auf  Salzsäure  402; 
Cyanverbindungen  439  t ;  Const.  der 
ammoniakalischen  Kupferverbindungen 
306. 

Kupferoxyd,  über  die  Giftigkeit  der 
Yerbb.  mit  fetten  Säuren  490. 

Kupfersalmiak,  vgl.  schwefeis.  Ammoniak 
mit  Kupferoxyd-Ammoniak. 

Kupferwismuthers  838. 

Kusso,  Zus.  der  Asche  690. 


Lactocaramel  647. 

Lactose  646. 

Lampen,  Gebläslampe  tu  starker  Hitsc- 
erzeugung  316. 

Laufkäfer,  vgl.  Carabns. 

Laumontit  861. 

Lava  vom  Vesuv  908  f. 

Leber,  Bestandth.  702,  708;  Bild.,  von 
Zucker  darin  706. 

Leberthran,  feste  Säure  daraus  490. 

Lecithin  711. 

Leder,  ZuS.  820. 

Ledum  palustre,  Stearopten  daraus  626. 

Leidenfrost'scher  Versuch,  vgL  sphäroY- 
daler  Zustand. 

Leitungswiderstand,  electrischer  :  über 
Veränderungen  des  Leitungswider* 
Stands  von  Metalldrähten  280 ;  EinfluTs 
des  Magnetismus  auf  den  des  Eisens 
282;  Leitungsvermögen  des  Alumini- 
ums 282  ;  Leitungswiderstand  des  kry- 
stallinischen  Wismuths  in  verschiedenen 


Richtungen  209;  über  dae  ••  g.  phy- 
sikalische Leitungs?erBidgeii  der  Flls- 
sigkeiten  246. 

Leonhardit  862. 

Lepidin  686. 

Lettemmetall  788. 

Leuchtgas  :  aus  Steinkohlen  816  t,  ans 
Holz  817,  aus  atmosph.  Luft  u.  Ben- 
zoldampf 817;  Anwendung  des  Leucht- 
gases in  chemischen  Lampen  im  Labo-. 
ratorium  762. 

Leucin,  Verbreitung  im  Organismas 
702  f.,  707  f.,  718. 

Leucit  861  (vermeintlicher  868  t)\  ver- 
änderter 868  ff. 

Leukophan  867.  - 

Licht :  Messung  der  Inteasitit,  vgl  Pho- 
tometrie; Beugung  des  Lichtes  122; 
Anwendung  der  Elasticitätstheorie  auf 
die  Verbreitung  des  Lichte«  124;  über 
die  Formeln  für  die  Intensität  des 
reflectirten  und  gebroeheoen  Lichtes 
126  ff.;  über  die  SchwingongsrichtaDg 
des  polarislrten  Lichtes  132 ;  Polari- 
sationsapparat Desains'  184 ;  Interfe-  - 
renz,  vgt  Interferentialrefrmctor;Appt- 
rate  zur  Bestimmung  des  Brechnogs- 
und  Zerstreonngsvermdgent  139,  166; 
Beobachtung  der  Stemspectra  140; 
Beziehungen  zwischen  Brechnngsver- 
mögen  nnd  Zusammensetsung  bei 
Flüssigkeiten  141 ;  totale  Beflexioa  in 
einem  Mittel  aus  parallelea  Sehichleo 
von  stetig  abnehmender  Breehkrafk 
142,  an  doppelbrechenden  Medien  168; 
über  das  ultraviolette  Licht  146  ff.; 
Theorie  optischer  Instrumente  162; 
optisch  -  krystallographische  Beobach- 
tungen mittelst  des  Stanroseops  166; 
Circularpolarisation  u.  a.  optische  Ei- 
genschaften regulär  krystallisirter  Sab- 
stanzen  166;  Doppelbrechung  :  totale 
Reflexion  an  doppdbrechenden  Medies 
168;  Bewegung  des  Lichtes  in  opüscb- 
einazigen  Zwiliings-Kzystallen  162 ; 
Beziehungen  zwischen  Cirenlarpolari- 
sation  und  Krystallform  166;  opUsdie 
Eigenschaften  unter  dem  Einflufii  des 
Blagnetismns,  vgl.  Magnetismus;  Mes- 
sung der  ohemisohen  Wirkung  der 
Lichtstrahlen' 186  (vgL  Photog^ipUe); 
über  die  Sebiohtung  des  eleotrisehea 
Lichts  248  ff.;  Uoftersnehnng  des  elac- 
trischen  Funkens  im  verdüaBtaB  Banne 
248  ff.  (electrisohes  licht»  vgl  aaoh 
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bei  Bleetrieit&t);  ygl.  Aiterinniu,  Far- 
ben, Farbenringe,  Flaorescens. 

Lichtmeteore  in  der  Atmosphäre  169  f. 

Lienin,  ob  identisch  mit  Lencin  702. 

Lieyrit  850. 

Linsen,  Zos.  der  Samen  808. 

Lithion,  Darst.  826  ff.;  Best.  789. 

Lithiom,  über  die  Rednction  829;  Atom- 
gewicht 828;  Lithinmyerbindangen 
827  ff; 

LdsHchkeit,  Tgl.  Ldsnngen,  Salse,  Unlös- 
liehkeit 

Lösungen ,  über  VohimTerhältnisse  nnd 
Contraction  bei  Lösnngen  21 ;  über- 
sattigte Ton  schwefeis.  Natroa  821. 

Löthrohr,  verbessertes  762. 

Löw«it  876. 

Löwenzahn- Wnnel,  Zas.  der  Asche  814. 

Lollum  temnlentnm,  Samen  desselben 
694. 

Lonicera  Xylostenm,  Bestandtheile  der 
Beeren  691. 

Lophin  580. 

Lncimeter  185. 

Luft,  atmosphlirische,  sp.  G.  807;  über 
den  Jodgehalt  807  f. ;  Salpetersinre- 
gehalt  808;  Kohlens&nregehalt  808; 
Osongehalt  266;  Widerstand  gegen 
Geschosse  91  ;  yerticale  Bewegung  der 
Luft  in  Rohren  92;  Strömungen  der 
Luft,  Tgl.  Winde ;  Einflufs  der  Boden- 
nähe auf  die  Bestimmung  der  Luft- 
temperatur 64. 

Luftelectricitat,  Tgl.  Electricitat. 

Luftexpansionsmaschine,  vgl.  Calorische 
Luftmaschine. 

Luftpumpe,  Verbesserungen  daran  98  f. 

Lupinen,  Zus.  der  Samen  808,  der  Asche 
derselben  814. 

Luteokobaltiaksalse,  Const.  401. 

Luteolin  684;  s.  g.  824. 

Lycopodium    Chamaecjparisaus,    eigen- 
thfimliche  Substanzen   aus  dem  Kraut 
686. 
Lycopodium  denticulatum,  Zus.  der  Asche 

687. 
Lycoresin  687. 
Lycostearon  686. 


Magnesia,  Trennung  von  Alkalien  742  f. 

Magnesit  888. 

Magneteisen  840 ;  als  HQttenproduct  780. 

.  Magnetismus  :  Einflnfi  der  Wärme   auf 

den    Magnetismus  207 ;    Einflufs   der 

Temperatur  auf  den  Magnetismus  von 


Stahlstäben  201;  magnetisches  Ver- 
halten von  Eisenverbindungen  201 ; 
Wirkung  des  Magnetismus  auf  polari- 
sirtes  Licht  167;  vgl  Diamagnetis- 
mus, Erdmagnetismus,  Electromagne- 
tismus,  Rotationsmagnetismns. 

Magneto-Indnotion  202. 

Magneto-Inductionsmaschine  259. 

Mais,  Zus.  der  Kömer  808,  der  Asche 
derselben  814. 

Malachit  888. 

Mangan,  geschmolzenes  reines  817. 

Manganhyperoxyd,  Darst  aus  den  Rück- 
ständen Ton  der  Chlorkalk-Fabrikation 
792. 

Manganoxyd,  Verb,  mit  Schwefelsäure 
882. 

Manganoxydhydrat,  Darst  884. 

Mangansänre  884. 

Mangans.  Kali  als  Entfärbungsmittel  496. 
Manganspath  888. 
Mannid  657. 

Mannit  658  ff.;    Vork.  in  den  Fruchten 
von  Cactus  opuntia  651;  Bild,  in  den 
Pflanzen  651;  Verbb.  mit  Säuren  657  ; 
Verbb.  mit  Kalk  685;  Gährung  664. 
Mannitan  654  ff. 
Mannitphosphorsäure  662. 
Mannitschwefelsäure  662. 
Bdannitweinsäure  660. 
Margarinsäure,   künstliche  Darst   einer 

Säure  C^Hj^O*  581. 
Martinsit  875. 
Maschinen   :   über  den  Effect  derselben 

im  Allgemeinen  88. 
Mehl,  Prüfung  809;  Zus.  der  Tersehied. 

Sorten  809. 
Melampyrin  665. 
Melanit  848. 
Melaphyre  aus  Thüringen  nnd  Schlesien 

897. 
Melinophan  867.  ,. 

Menaphtoximid  540. 
Menaphtylamin  588. 

Mergel  von  Immenrode  und  des  Wester- 
weiher  Mergellagers  in  Hannover  802. 
Mesttylschwefelsäure  487. 
Metaceton  455. 

Metalle,  Einflufs  der  Salzsäure  auf  die 
Fällbarkeit  einiger  Metalle  durch  Schwe- 
felwasserstoff 720  ;  galvanische  Fär- 
bung der  Metalle  789. 
Metallfällung^  gegenseitige  262. 
'Metallverbindnngen,  über  die  Constitution 
der  ammoniakalischen  818. 


Digitized  by 


Google 


963 


Sacbregifter. 


Meteorologie,  photographische  Registri- 
rang  19^ 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  von  Bor- 
knt  in  Ungarn  912 ,  von  der  Insel 
Oesel  918,  von  Gnarrenbarg  bei  Bre- 
mervörde 914,  von  Civitavecchia  915, 
vom  Oranje-Rivier  in  Afrika  915,  von 
Ceralvo  inMexico  915,  ans  dem  Tolaca- 
Thale  (von  Xiqnipiico,  Istlahnacan, 
Tejupilco?  n.  a.)  in  Mexico  915  ff.,  aas 
der  Wüste  Atacama  in  Süd- Amerika 
918. 

Methionsftnre  510. 

Melhyläthyläther  563. 

Methylchinolin  534. 

Mikroscop,  Theorie  152  f.;  Mikroseopie 
155. 

Milch,  Prfifnng  761  f.  (optische  761); 
Zas.  der  Kuhmilch  bei  verschiedener 
Häufigkeit  des  Melkens  709;  Verände- 
rungen der  Kuhmilch  in  der  ersten 
Melkzeit  709;  Zus.  der  Ziegenmilch 
710,  der  Bchweinemilch  710. 

Milchsäure,  York,  in  Pflansenextracten 
457. 

Milchs.  Zinkoxyd,  Krystallf.  von  ZnO, 
C.H.O,  -f  8  HO  457. 

Milchzucker,  Zus.  643,  646;  Einfl.  des 
Wassers  u.  a.  auf  das  Rotationsver- 
mögen 642  f. ;  Einw.  von  Wärme  646, 
verdünnter  Säuren  643  ff.,  der  Salpeter- 
säure 644;  Einw.  auf  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung 648  ff.  ^ 

Milz,  Bestandth.  702,  707,  708. 

Mimetesit,  vgl.  Kampylit. 

Mineralgrün,  Fabrikation  825. 

Mineralien,  über  Einschlüsse  in  densel- 
ben 827. 

Mineralöl,  Fabrikation  818  f. 

Mineralwasser  765  ff. 

Möhren,  Zus.  von  Riesenmöhren  807. 
,  Mörtel,  vgl.  Cement. 

Molybdänglanz  832. 

Molybdänsäure,  Darst.  874. 

Molybdäns.  Ammoniak,  einfach-,  Kry- 
stallf.  374;  Yerh.  zu  Phosphorsäure 
875,  zu  Arsensäure  875  f.,  743. 

Monarachin  493. 

Monazit  874. 

Monobromhydrin  600. 

Morphin,  Nachweisnng  755  f. 

Multiplicator,  vgl.  Galvanometer. 


Naphta,  vgl.  Erdöl. 
Naphtalamin,  vgl.  Naphtylamin. 


Naphtalidam,  vgl.  Naphtylamin. 

Naphtalidin,  vgl.  Naphtylamin. 

Naphtalin,  Dampfdichte  21. 

Naphtylamin,  Einw.  von  Bromäthyl  587, 
von  Chlorcyan  588,  von  salpetriger 
Säure  540,  608. 

Narcotin,  Nachweisung  756. 

Natrium,  Darst  887;  sp.  W.  a.Sefamelzp. 
43;  magnetisches  Yerh.  208;  electr. 
Leitungsvermögen  208;  Verbrennunf 
in  Sauerstoff  320;  Explosion  auf  Was- 
ser 820. 

Natrolith  861. 

Natron,  Best  neben  Kali  788. 

Nebel,  vgl.  Wolken. 

Nelkensäure  474. 

Nephelin,  Bild,  aus  Lendt  855. 

Nickel,  Gewinnung  ans  den  Erzen  777, 
780;  Darst.  von  reinem  817;  geschmol- 
zenes reines  818;  sp.  W.  42. 

Nieren,  Bestandth.  708  f. 

Nilschlamm,  vgl.  Schlamm. 

Niobige  Säure  871 ;  vgL  Unteraiobsaore. 

Niobium  371,  870. 

Niobsänre  871,  870. 

Nitrile,  Einw.  von  Schwefelsftare  508  ff. 

Nitrobenzo^säure ,  Darst  468 ;  Zers. 
467  f. 

NitrobenzoSs.  Aethyloxyd,  Zers.  467. 

Nitrobenzol,  Siedep.,  sp.  G.  n,  Ansd.  51; 
Wirkung  auf  den  Organismna  607. 

Nitrocnminsäure,  Zers.  467. 

Nitrolinosit  668. 

Nitromannit  662  f. 

Nitrosonaphtylin  608. 

Nitrosophenylin  608. 

Nitrosulfobenzid  610. 

Nitrozimmtsänre,  Zers.  467. 


Oefen,  chemische  zu  starker  Hitseeneo- 
gnng  816. 

Oele,  flüchtige,  Prüfung  604. 

Oelfarbe,  zur  Theorie  der  Oelliarben 
825. 

Oligoklas  858. 

Orthit  846. 

Orthoklas  855. 

Osmium,  sp.  W.  42. 

OsteocoUa  881. 

Oxalsäure,  York.  vgl.  oxals.  Kalk;  Flüch- 
tigkeit 458  t  V^erh.  zu  Sahen  445; 
Zers.  mit  Glycerin  482. 

Oxals.  Allyloxyd  582  f.,  585. 

Oxals.  Baryt  447. 
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Oxals.  Kali-Ammoniak,   Zers.  Mm  Bt- 

hitsen  453. 
Oxals.  Kalk  449  ff.;  V^k.  in  Pflanzen 

449  f.,  im  WolIfchwefTs  718,  in  Ran- 

pen  716. 
Oxal«.  Lithion  449. 
Ozala.  Bfagnesia  n.  Doppelsalso  derselben 

448. 
Oxals.  Natron  446. 
OxaminsSmre  453. 
Oxamins.  Alljloxyd  585. 
Ozjcklprcitronsanre  459. 
Oxykobaltiaksalze,  Gonst.  401. 
Oxyplatammoniom  415. 
O««,  JCrk.   266  ff.;   Unters,  über  die 

vermeintlich  yerschiedenen  Arten  264; 

Bild,  durch  Gal?anisnms  auf  trockenem 

Wege   265,    in  Pilsen  266,   bei  der 

Vegetation   267   ff. ;    Osongebalt  der 

Lnft  266 ;  Beziehungen  dee  Ozons  anr 

praotischen  Chemie  269. 

Pajsbergit  845. 

Pakoe  Kidang  687. 

Pankreas  702. 

Panoche-Zncker  667. 

Paraffin,  Fabrikation  aus  Kohlen^  Torf,  ' 
bituminösen  Stpffin  n.  a,  818. 

ParanuXs-Oel  490. 

Parastilbit  863. 

Parmelia  phjsodes ,  krystallin.  Substanz 
daiaos  686. 

Pastinake,  Zus.  der  Asche  814. 

Paterait  882. 

Pektolactinsfture  648,  650. 

Pelopsänre  871,  870. 

Pendel  :  EinfluTs  der  Elasticitfit  auf  die 
Schwingungen  von  Chronometerpen- 
dehi  85;  konisches  Pendel  86. 

Pengbawar  Djambi  687. 

Pennin  864. 

Pentathionsanre  291. 

Permanentweifs,  Fabrikation  791,  82Ö. 

Perpetuum  mobile,  Folgerungen  ins  der 
Nichtexistenz  desselben  68. 

Perubalsam,  weilser627;  schwarzer  629. 

Peruvin  629  f. 

Ffeffermfinsöl  614. 

Pflanzen  :  Pflanicnathmen  681 ;  Assimi- 
lation des  Stickstoff^  681 ;  Einw.  Sal- 
peters. Balze  682;  Pflan«ttieniSbrung 
und  Ftfanzenentwiekelung  682 ,  802; 
unorganische  ßestandtbeile  dör  Pflan- 
ten  im  Allgemeinen  682. 
Phasaolus  communis,  vgl.  Bohnen. 

JahrMbarlchi  f.  ISSf. 


PbasSomaiiDlt  667,  identisch   mit  Inodt 

668. 
Phonolithe  des  böbmisohen  Mtttelgebbrgs 
899,  ans  der  Qegeod  Ton  Zktan  900. 
*  Phonometer  116  f. 
Phoron  454. 

Phosgengas ,  Binw.  too  ^mmoniak  695. 
Phosphatisehe  Sfture  281. 
Phosphor^   Fabrikation  280;    Beioigung 
des  rothen  280;    Erk.  724,  bei  Ver- 
giftungen 726;  Einw.  too  Wasserstoff 
im  Bntstehnngsanstand  724;  Prodneie 
der  langsamen  Verbrennung  281. 
Phosphorescenz  117. 
Phosphorit  als  Düngemittel  803. 
Phosphormetalte  284. 
Phosphor-Molybdänsäure,  vgl.  bei  molyb- 
dins.  Ammoniak,  Verh.  zu  Phosphor- 
sänre. 
Phosphorozychlorid,  Verh.  u.  Verbb.  mit 
ChlormetaUen  281 ;  Einw.  auf  die  Hy-^ 
drate  organ.  Säuren  428. 
Phosphors&ure,  Best  796  ff. 
Phosphors.    Eisesoxydoxydnl-Verbiadnn- 

gen  359. 
Phosphors.  Kalk  :  phosphors.  Kalk  ent- 
haHende  natiirlich   Tork.  Goncretioneo 
901^  s.  g.  saurer  als  Dfingemittel  808. 
Phosphors.  Lithion  380,  741. 
Phosphorwasserstoff,  Bild.  724^ 
Photogen,  Fabrikatfcm  818  f. 
Photographie  :  Theerie   derselben  19ii; 
Lueimeler  för  Photographie  186;  Plio- 
tographie  mit  künsüiohem  Lieht  186; 
Photographie  auf  GeUodion    186  ff., 
200,    mittelst    Jodblei  194,  mitlelst 
Chroms.  Salze  196,  mittelst  Ohromsfture 
197 ;  auf  Bfarmor  und  lithographischen 
Stein  ~  (heliographische  GraTimng)  198, 
anf  Wachspapier  199  f.,    auf  Silber 
200;    fiber  das  Verblassea  der  Bilder 
198;    über  photographisohe  Apparate 
200. 
Photometrie  :  Photometer   WUd's   117; 

▼gl.  Lucimeter. 
Phragmites  communis,   Zos.  der  Aeohe 

688. 
PhysodcSn  686. 
Physodin  686. 
Piauzit  889. 
Pikromerid  877. 

Pikrotoxin,  Gonst.  n.  Verh.  680. 
Filze,  ozonhaltige  Substanz  in  denselben 

266. 
Plnit  (Zuckerart)  667. 
Pinna  nobilis,    Byssus    derselben    716; 

62 
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Coneremente -ans   dorn  Bojsnss'aoheB 
Organe  ^16. 
Platammooiom  416. 

Platin,    York,  in  fifidamarika  829;    ge- 
schmolzenes reines  816. 
Platinammoniom  414. 
Platinbasen  und  Verbindungen  derselben 

418  ff.;   nenes  Platiasals  419. 
PlatinoyanTerbindungea»  ygL '  Cyanplaün- 

Terbindnngen. 
Polarimeter  117. 
Polarisation,  eleetrisobe  233;    optisehe, 

vgl.  bei  Licht 
Polykras  869. 
Polyroignit  869. 
Porcellan,  Vergoldung  801. 
Porcellanerde  860. 

Porphyr  von  Alt-Lässig  in  Schlesien  899. 

Potasche,  Fabrikation  ans  Rüben-Melasse 

798,  Zns.  solcher  794;  Prüfung  789. 

Propionamid,    Einw.  von  Sehwefelsftnre 

614  f. 
Propionitril,  vgl.  Cyanftthyl. 
Propionsäure,    Vork.    in   Bfineralwasser 

767,  770. 
Propionsehwefelsiure  616. 
Propylen,  BOd.  aus  Ghlorthymol  630. 
PropylenTerbindungea,  vgl.    AUylrerbin- 

dnngen. 
Propylglycol  694  f. 
Protdinsubstanien,  §.  g.,  Einw.  von  über- 

nuingans.  Kali  696. 
Prunus  spinosa,  Frächte,  TgL  Schiehen. 
Pseudomorphosen  im  AUgemeinen  886, 
Tersehiedene886f.,  van  Glimmer  nach 
Feldspath  887. 
Psychrometer,  vgl.  bei  Hygrometrie. 
Ptychotis  i^owan,    flüchtiges   Oel   und 

Stearopten  622. 
Pyrobensolln  680. 
Pyromectridtftt  268. 
P^roklasit  804. 
Pyromelan  869. 

Pyrometrie  :  Luftpyromoter  47. 
I^romorphit  878. 
Pyromucamid  467. 

Pyroschleimsfture,  Einw.  von  Chlorphos- 
phor PCU  466  (Amid,  vgl  Pyromuc- 
amid). 
Pyrotechnit  876. 

Quars  841;  vgl.  Kieselerde. 
Quecksilber   :  ammoniakalische    Qneck- 

silberverbindungen,  Const.  407  f. 
Quellen ,  über  die  Temperatur  derselben 

64. 


Quellwaaeer  766  ff. 

Qnercitrin,  s.  g.  824. 

Querdtronrinde,  Farbstoff  derselben  836; 
Einfluß  der  Behandlung  mit  Befawe- 
fels&ure  auf  das  Färbevermdgen  814  f. 

Bangoon-Theer  606. 

Bealgar  888. 

Reis,  Zus.  der  Körner  808. 

Rhabarbersafty  Bestandth.  689. 

Rhodium,  sp.  W.  43. 

Rhodiumbasen  :  KrystaDf.    von   Bh,CS|i 

6  NH«  431. 
Rhodonit  846.  ' 

Ridnöls&nre,  Einw.  von  Kalihydrat  679. 
Rinmann's  Grfin,  vgl.  Kobaltgrfin. 
Roggen,  Zus.  der  Kömer  808. 
Roheisen,  Fabrikation  780,  784;  BaSai- 
reu    784,  786  f.;    Zus.    verschiedeasr 
Arten    780  ff.;    EinfluTs  der  Darrtel- 
Inngstemperatur  auf  die  Zus.  781  f., 
des  Sillciums   auf  die  FestigkeH  784; 
bleibende    Ausdehnung    beim    Erwfa^ 
men'46;    Sber  die  Analyse  des  Boh- 
eisens  729,  744. 
Rohrzucker,  Verbb.mit  Kalk  686;  Ehiw. 
schwacher  Säuren  687,  von  Oxalsäure 
687. 
Roseokobahiaksalfe,  Const.  401. 
RoUtionsbewegung  78,  77. 
Rotationsmagnetismus  360. 
Rothgültigers  888. 

Rnbian,  Zersetzungsproduete  durch  Alka- 
lien und  durch  Chlor  688. 
Rubinglas  800. 

Runkehrfiben,  Zus.  807 ;   Sti^stoffgebtk 
der  versch.  Theile  803;  Zus.  derBBt- 
ter    SU   versch.  Zeiten  683;    Einfloß 
des  Abblattens  803. 
RutU  889. 

Saoeharimetrie,  optische  167. 

Säuren,  Prfifung  des  Gehalts,  vgLAddi- 
metrie  und  die  einselnea. 

Salicylamid  476;  vgl  479. 

Salycilaminsäure  476. 

SalicyUmid  478. 

Salicylsäure ,  Const  476  ff. 

Salpeter,  Prüfung  786  ff. 

Salpeterbildung  807 ;  vgL  Salpetenlar^ 

SalpeterAure ,  Bild,  ans  der  Luft  doieh 
Oson  368*f.;  Ober  die  Bild.  imBodaa 
807;  Vork.  in  der  Luft  807  t,  im 
Hagel  808;  EA.  784;  Best  vgl.  Sal- 
peter, Prüfung. 
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Salpeters.  Aetbylozyd,  Siedep. ,  sp.  Gew. 
Q.  Aosd.  51. 

Salpeters.  Kali,  Siedep.  der  Lösung  276; 
Tgl.  Salpeter  * 

Salpeters.  Kalk,  Krystallf.  des  gewässer- 
ten 886. 

Salpeters.  Kobaltoxydol,  Krystallfl  898. 

Salpeters.  Lithlon^  Lösl.  t75. 

Salpeters.  Magnesia,  Kiystallf.  der  ge- 
wässerten 886. 

Salpeters.  Natron,  Siedep.  der  Lösung 
276. 

Salpeters.  Niekelozydol,  Kiystallf.  402. 

Salpeters.  Strontian,  Wassergehalt  des 
Hydrats  886. 

Salpetrige  Sinre,  Bfld.  ans  Ammoniak 
811  l 

Salpetrigs.  Aethylozyd,  sp.  G.  n.  Siedep. 
675;  Gonst  674;  Tgl.  Spiritus  nitrico- 
aetherens. 

Sake,  über  die  NeatraHtftt  derselben  261 ; 
Lösl.  274,  gemengter  Saite  275  (Tgl. 
Lösungen);  vgL  Zersetzungen. 

Sabsäure,  Reinigung  748. 

Samarskit  871. 

Sanidin  866 ;  Bildung  ans  Leucit  866. 

Santonin,  Untersch.  Ton  Stryehnin  761. 

Sarkolith  848. 

Satin-Spar  880. 

Sanssnrit  868. 

Savit  868. 

SchaU,  Tgl.  Akustik. 

Schiefer,  bituminöser  Ton.  Oberlangenau 
in  Böhmen  906. 

SchielspulTer  :  Bereitung  der  PnlTer- 
kohle  794;  Best,  der  Dichtigkeit  des 
SchieCspulTers  794;  Druck  im  Innern 
eines  Geschötses  bei  der  Entladung 
794  f. 

Schilfglasen  886. 

Schlacken  :  krystallisirte  Eisenhohofen- 
schlacken 848. 

Schlamm  der  Loire  911,  des  Pkttensee's 
911,  des  Nils  911. 

Schlehen,  S&uren  derselben  und  Zus. 
der  Asche  691. 

Schleimsäure,  Bild.  644;  Einw.  Ton 
Chlorphospbor  PCI»  466  f. 

Schwämme,  Tgl.  Pilse. 

Schwefel,  Krystallf.  Ton  natfirlichem  828 ; 
SchmeUp.  48;  Tcrschiedene  Modi6ca» 
tionen  286  ff.  (weicher  287,  hi  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslicher  287,  290, 
schwarser  288,  291,  rother  288,  290, 
krOmlieher  290,  blauer  291);  Färbung 
des  SohwefeU  durch  Fett  n.  a.  beim 


Erbitten  288  $  Best  im  GuTseisen  729, 
in  Mineralwassem  780. 

Schwefelallyl  584. 

Schwefelallyl  -  Schwefelwasserstoff ,  TgL 
Allylmercaptan. 

Schwefehintimon  (Ffinffach-)-Schwefelna- 
trium,  optisches  Verb.  157. 

Schwefelejmnäthylen  698. 

Schwefelcyanallyl,  TgL  SenfÖl. 

Schwefelcyaaeisen  (Schwefelcyanür  und 
Schwefeloyanid)  448. 

SchwefelcyMikalium,  Verb.  beimSchmel- 
sen  448. 

Schwefelcyankobalt  444. 

Scbwefelcyanplatinkalium,  Krystallf.  445. 

Sehwefelcyansilber  444. 

Schwefekyansilberammonium  444  f. 

Schwefeleisen,  Bild,  unter  Strafsenpflaster 
896. 

Schwefelerde  Tom  Berge  Bodos  in  l^e- 
benbürgen  906. 

Schwefelkies  881. 

Schwefelkohlenstoff,  Verb,  mit  Wasser 
298 ;  Verh.  beim  Ethitsen  mit  Wasser, 
zu  Metallsalsen  u.  a.  298;  Zers.  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  294. 

Schwefelquecksilber,  Yerb.  zu  Schwefel- 
alkalimetallen 406. 

Schwefelsäure,  Fabrikation  789  ff. ;  Ver- 
unreinigung mit  arseniger  Säure  292; 
Darst.  reiner  wässeriger  292 ;  Hydrate 
4  SO,,  8  HO  und  7  SO,,  6  HO  292  f.; 
schwefeis.  Salze  der  Magneslnmgmppe, 
Verbb.  unter  sich  und  Verbb.  ihrer 
Doppelsalse  mit  schwefeis.  Alkalien 
298. 

Schwefels.  Ammoniak  mit  Kupferoxyd- 
Ammoniak,  Krystallf.  405. 

Schwefels.  Baryt,  Lösl.  in  Säuren  884; 
Tgl.  Permanentweifii. 

Schwefels.  Eisenoxyd-Kali  8Fe,04,5KO, 
12  SO,  +  X  HO,  Zus.  u.  KiystaUf. 
897  (entsprechende  AmmoniumTcrb. 
898);  2  (Fe,0,,  8  SO,)  +  KO,  SO, 
488. 

Schwefels.  Eisenoxydnl,  Zus.  u.  Krystallf. 
der  Tcrsch.  Hydrate  896. 

Schwefels.  Eisenoxydul -Kali,  Krystallf. 
896*  f. 

Schwefels.  Eisenoxydul-Natron,  Zus.  u. 
KrystaUf.  897. 

Schwefels.  Kali,  zweifach-,  Krystidlf.  819, 
Anwendung  bei  der  Tolumetrischen 
Analyse  720;  Vi  schwefeis.  Kali, 
Krystallf.  820. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  LösL  276. 
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Schwefels.  KupCeroxyd-KaU,  ?gL  Cyano- 
chrom. 

Schwefels.  Magneda,  Lösl.  275 ;  natürlich 
▼orkofluneadea  MgO»  SO,  +  HO  .876. 

Schwefels.  Manganoxyd  382. 

Schwefels.  Maaganoxydol-Eali,  Krystallf. 
versch.  Hydrate  381. 

Schwefels.  MaDganoxydol-Natroa »  Kry- 
stallf.  versch.  Hydrate  881  t 

Schwefels.  Natron,  LösL  276 ;  Lösl.  des 
wasserfr.  Salxes  und  der  Tcrsch.  Hy- 
drate 833  f.;  iibersättigia  Ldsongea 
321. 

Schwefeltantal  869. 

Sohwefelwassersftoff,  Appasate  snr  Ent- 
wicklang 768 ;  Einflofs  der  Salss&we 
auf  die  VäUbarkeit  Ton  Metallen  dnfoh 
denselben  720. 

Schwefelwismuth,  Darst.  von  BiS«  anf 
naasem  Wege  391. 

Schwefelwolfram  374. 

Schwefligs.  Ammoniak »  saures,  Zers« 
291. 

SchwefHgs.  Natron,  LösL  276. 

SchwingongsbewegnDg  anter  dem  Ein- 
flafs  von  Beibnng  87. 

Seetang  als  Düngemittel  806. 

Sehen  :  über  die  Function  der  Stäbchen- 
schichte der  Netshaut  176 ;  über  die 
Strahlen,  die  ein  leuchtender  Punkt 
im  Auge  enteugt  177;  Anpassung  des 
Auges  177;  über  das  Sehen  mit  zwei 
Augen  178;  Wirkung  der  Farben  auf 
die  Netshant  im  Foramen  centrale  184 ; 
opttsohe  Täuschungen  182  f . ;  vgl. 
Daltonismus. 

Seide,  Kalkgehalt  716. 

Selen,  sp.  W.  und  allotropische  Zustände 
44. 

Selens.  Nickelozydul ,  Wassergehalt  des 
krystallisirten  402. 

Senföl,  Siedep.,  sp.  G.  u.  Ansd.  61. 

Sericitschiefer,  ähnliches  Gestein  aus  dem 
Zipser  Gomitat  in  Ungarn  908. 

Serpentin  910. 

Serpentinfels  aus  Vermont  und  Massa- 
chusets  909  f. 

Sieden  im  luftverdünnten  Baume  62. 

Siedepunkt,  Beziehungen  zur  Zusammen- 
settung  63  L 

Silber,  Extraction  aus  Kupfersteinen  mit- 
telst Kochsalz  777;  Beduction  in  den 
Eirzen  mittelst  Wasserdampf  und  dar- 
auf gegründetes  Aasbringen  777 ;  Darst. 
von  reinem  Silber  411;  Best.  749 
(vgl.  OnpeUiren). 


Silidum,  kiyatallinisches  und  verschie- 
dene Zustände  846  if. ;  Atomgew.  and 
FormeUi  der  Verbb.  362. 

Sinapolin,  identisch  mit  Dialiylhamrtoff 
697. 

Skapolith  848. 

SUeroklas  836  ff. 

Sodafabrikation  793;  .Yerwerthong  der 
Rückstände  790. 

Sodalith  866. 

Solanin  647. 

Sonne,  über  dieselbe  als  Wärmequelle 
vgL  bei  Wärme  (vgL  auch  Aotinograph); 
I^fraction  in  der  Nähe  der  Sonne 
171. 

Spatheisenstein ,  vgL  Eisenspatb. 

Speichel,  Gehalt  an  Schwefelqjattkaiinm 
709. 

Sphärmdaler  Zustand  von  Flosaigket- 
ten  8. 

Sphen  868. 

Spiritus  nitrico-aethereus,  Darsi.  ond 
Zers.  676. 

Stabeisen,  Darst.  786  t 

Siärkezucker,  vgl.  Traubenzucker. 

Stärkmehl,  Stroetur  669 ;  Einw.  tob  A1- 
kalieuv  Chlorzink  und  Säuren  670,  tob 
Zinnchlorid  672;  Entfärbung  der  Jod- 
verbindung durch  versch.  SaJxe  669  C. 

Stahl,  Darst.  von  GuTsstahl  784  C;  Zoa. 
von  Krupp'schem  Gafsstahl  783. 

Stalactitenbildung  894. 

Stasfurtit  883. 

Staurolith  844. 

Stauroscop  156. 

Steaüt  866. 

Steinkohlen ,  Unters,  verschiedener  816; 
Eeinigen  derselben  816. 

Steinmannit  832. 

Steinmark  869. 

Steinsalz  884. 

Stereochromie  796. 

Stereoseop  :  stereoscoiHSche  Eiaiielitatt- 
gen  und  Bilder  180  f. 

Sterne,  Flimmern  der  Fizstame  172. 

Stickoxyd,  Einw.  auf  wasserfreie  Schwe- 
felsäure 806. 

Stickstoff,  Entwiekeloag  hei  der  Fänkiifii 
stickstoffh.  Subst.  806;  Best  ino^gaa. 
Verbb.  718;  Färbung  der  Löthrohi^ 
flamme  duroh  stickstoffhaltige  oryu. 
Verbb.  762. 

SCorax  628. 

Strom,  eleotrischer  :  Verbreitnag  aines 
dectnsohen  Stroms  in  Metallplattan 
233  f. ;  Tonecregonf  duroh  den  electri- 
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aclraii  Strom  102;    fibcar  entgegeoge- 

setste  Btrtfme  224;  vgl.  b«i  Gfüruus- 

mos. 
Btrontianbydnt  886. 
Strjchnin,  Naohwei0irog  766  ff.$  Darst. 

768. 
Styracin  628. 
Stjraeon  629. 
fioccinin  608. 

SnccinylinlfbphenTlamicl  606. 
SncoiDylsalfophenyUrnioeäare  606. 
flalfftcctoibTiiiinsäar«  617. 
Bnlfaiiilsäore ,   Binw.  tob  Sohwefelsftiire 

617. 
Balfoitberintfiare  672. 
Bolfobendd  609. 
BvifäbeiisiddicblorClr  612. 
Solfobenzolfiäure,  Tgl.  MfopbtnylBftnre. 
SalfcmapbtalSii  618. 
SalfopbeDjlamid  508. 
SalfopbenylaDifid  614. 
8iilfopbenyl8iQra618;  Einw.  ?on  Bcbwe- 

feltäore  616  f. 
SaHotbyminsänre  617. 
Bampfgas,  Bild,  aas  nnorganiscben  Bob- 

stansen  422  f.;  Einw.  von  waiserfreier 

BchwefeUinre  614. 
Syringa    ralgariB ,    PektinsabBtans    dor 

Frfiobte  692. 

Taehhydrit  886. 

Talg,  ibn  geruchlos  aassnlassen  819. 

Tantal    866;    Atomgew.   867;    Yerbb. 

867  ff. 
Tantalit  869. 

Tantalslnre,  Dant.  871;  FoitMl  867. 
Tazin  650. 

Telegraphiey  electrisebe  226. 
Tellnr,  sp.  W.  44. 
Tellormethyi ,  KrystaUf.  der  Jodverbin- 

dnng  668. 
Terebentilsänre  605. 
Terpentinöl,   Erk.   in  sanerttoffhaltigen 

Oelen  604;  Zers.  der  Verb.  mitChloi^- 

wasierstoff  604. 
Terpentinölbydrat,^  Zen.  dorch  erhitsten 

Natron-Kalk  606. 
Tetraliylammoninm  688. 
Tetfametbylammoninm ,  Yerbb.  mit  Jod 

nnd  Ohlorjod  624. 
Tbenardit  875, 
Tbermoälectrioit&t  260  ff. 
Thermometrie :  Repetitions-Tbermometer 

46;  ?gl.  Pyrometrie. 
Tbialdin,  Kryitallf.  der  Base  nnd  einiger 

Balse  618;  homologe  Yerbb.  619. 


Tfaiofoimyls&nre  486. 

Thiosinamin,  Krystallf.  686. 

Thone  Terschiedener  Loealit&ten  859  f. 

Thonerde,  Darst.  reiner  888;  Trennung 

von  Eisenozyd  520,  742;  Yerb.  mit 

Kohlens&nre  661. 
Thymen  616. 
Tbymianöl  615. 

Thymin,  identisch  mit  Lenein  708,  707. 
ThymöSl  621. 
Thymo^amid  621. 
ThymoUsanre  621. 
Thymol  616  ff.  (York,  in  fluchtigen  Gelen 

aneh  622,  624). 
Titan,  Atomgew.  nnd  Formeln  der  Yerbb. 

866. 
Titaneisen  889  f. 
Tolen  627. 
Tolnbalsara  627. 
Toluol,  York,  in  E^rdöl  606. 
Tolnrsaare  472. 
Tolnylslnre,  Yerb.  beim  Uebergang  in 

den  Harn  471. 
Ton,  Tgl.  Akustik. 
Topas  866. 
Topfstein  865. 
Toumant-Oele  828. 
Trachyte  ans  der  Eifel  902,  Tom  Puy- 

de-Döme  903. 
Trägheitsmomente,    Berechnung    der  - 

ebener  Figuren  69. 
Trapa  natans,  Asche  derselben  689. 
Traubensiure,  kflnstliche  Bild,  ans  Wein- 
säure 463. 
Tranbenaucker,   Darst.   688;    KrystaUf. 

645;   EinfluTs   des  Wassers  u.  a.  auf 

das  RotationsTermdgen  688  ff.;  Kry- 

suUform  der  Yerb.  mit  Cblomatrium 

641. 
Triallylamin  688. 
Triallylin  690. 
Triarachin  494. 
Tribensylamin  681. 
Tribromhydrin  602. 
Trimethylamin ,  York,  in  Menscfaenhani 

528. 
Trinitrothyminsftnre  618. 
Triphenylamin  528. 
Trisuccinamid  607. 

Tropfenbildung,  TgL  bei  FlOsiigkeiten. 
Trop£BteinbiIdung,  Tgl.  Btalactitenbildnog. 
Turbine  98;  vgl.  Hydraulik. 
Turmalin,  pyroölectrisches  Yerhalten  258. 
Tandps,  Einflnf^  des  Klima's  auf  den 

aehaU802. 
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T/pentheorie,  ?gl.  YerbindoiigeD,  Gonst. 

der  organischen. 
Tyrosin,    Verbreitang    im    Organiamus 

702  f.,  707. 

Uebermangansuare  884  f. 

UltramariQ  867  ff. 

Unlöslichkeit,  über  die  Bedingungen  der 
Unlöslicbkeit  der  Körper  276. 

Untercblorige  Säure  ^  vgl.  bei  Chlorkalk. 

Uiftemiobsäare  870. 

Unterschwefels.  Knpferoxyd  mit  Ammo- 
niak 404. 

Unterschwefllgs.  Kupferozydozydol- Na- 
tron 408. 

Unterschwefllgs.  Natron,  Lösl.  276;  Prü- 
fang  des  käuflichen  781. 

Uran,  metallisches  880. 

Urangelb,  Darst.  im  Greisen  880. 

Uranoxyd-Natron,  rgL  Urangelb. 

Urdit  874. 

Urethan,  Einw.  von  Ammoniak  696. 

Valerians.  Allyloxyd  686. 

Valerians.  Ammoniak,  Darst.  488. 

Vanadinbleien  872. 

Vanadinsäure,  Gewinnung  877;  Reactio- 
nen  der  Balze  und  Best  der  Saure 
744. 

Vanadins.  Salsa  878. 

Vanadium,  Gewinnung  877. 

Veratrin,  Verb,  mit  Kohlensäure  661. 

Verbindungen ,  organische  :  künstliche 
Bildung  aus  unorganischen  Substanzen 
422;  über  die  Constitution  der  organ. 
Verbb.  428  ff.       . 

Verbrennung  vgl.  Feuerung,  Flamme. 

Verdauung  706. 

Vergolden,  vgl.  Glas  u.  Porcellan. 

Verkupfern,  galvanischof,  Ton  Eisen  779. 

Versilbern,  vgl.  Glas. 

Verzinken,  Prüfung  der  Dicke  einer  Ver- 
zinkung auf  Eisen  788. 

Völckoerit  841. 

Vogelbeeren,  Bestandth.  691. 

Voigtit  864. 

Volum,  specifisches  :  über  die  spec  Vol. 
flüssiger  Verbb.  21  ff.,  426. 

Vulkane  :  Gase  der  Fumarolen  904  f.; 
vgl.  Lava. 

Wa6hholderbeeren,  Bestandth.  691. 

Wärme  :  Messung  der  von  der  Sonne 
bewirkten  Wärmeeffecte  61  ff.;  Be- 
tiehungen  zwischen  der  Verbrennnngs- 
wärme  und  der  Zusammensetzung  ^; 


Wärmewirktuigen  bei  chemischen  Vor- 
gängen 26;  Wärmebindung  bei  chemi- 
scher ZerseUung  26;  Wärmeentwicke- 
lung bei  Muskeleontraction  26;  Wänne- 
wiikong  beim  Aosstromeo  von  Oasen 
28;  mechanische  Theorie  der  Wärme 
26  ff. ;  spec.  Wärme  verschiedener 
Elemente  41  ff.;  Beziefaangen  der 
sp.  W.  von  Verbindungen  zur  Znaem- 
mensetzung46;  über  tte  Fortpdansvng 
der  Wärme  im  Allgemeinen  67  f.; 
über  das  Gesetz  der  WärmeleiteBg  69, 
Wärmeleitang  in  Metallen  69;  Dnrch- 
strahlbarkeit  verschiedener  gefärbter 
Flüssigkeiten  60;  vgt  Ansdehniing, 
Thermometrie,  Pyrometrie,  Sieden. 

Waizen,  Vegetationsversnche  damU  802 ; 
Zos.  der  Köiser  808. 

Wallnufs,  eigenthümliohe  Sebstans  in  den 
Schalen  698. 

Wasch-Flasche ,  selbstwirkende  768. 

Wasser,  Beiaigea  durch  Filtrirea  duroh 
Sand  und  Kohle  277;  Ausd.  48;  Maxi- 
mum der  Dichtigkeit  49;  Brechungs- 
vermögen  bei  verschiedenen  Temperm- 
tarenl89;  Widerstand  gegen  roiireade 
Scheiben  90;  eleetrcrfytische  Zers. 
244  ff. 

Wasserdampf,  vgl  Dämpfe,  Hygrometrie, 
Wolken. 

Wasserglas,  Darst  und  Anwendangen 
796. 

Wasserstoff,  Darst.  zu  teehniseh.  Zwecken 
817;  aotive  Modification  278. 

Wau,  Farbstoff  desselben  684;  Binflnls 
der  Behandlung  mit  Schwefolaäure  auf 
das  Färbevermögen  des  Wan*s  824  t 

Wein,  Anwendang  des  gebrannten  Gyp- 
899  zur  Weinverbessening  818. 

Weinöle,  s.  g.  672. 

Weinsäure,  Einw.  von  Sabsänr«  468; 
optisches  Verhalten  der  nüt  Borsänre 
gesättigten  Weinsänrelötungen  464. 

Weins.  AUyhayd  669. 

Winde  :  Apparat  zur  Beobaefatmg  ver- 
ticaler  Luflürömingen  101 ;  Tgl.  Ane- 
mometer. 

Wismuth ,  Leitnngfrermdgea  des  kryttal- 
Unischen  für  Eleotrioität  209;  Best. 
746  f.  ;  krystallisirte  Legimng  mit 
Nickel,  Kupfer  n.  a.  889. 

Wismnthoxyd,  Treuinng  von  CadminBi- 
ozyd  n.  a.  746  1 

Wolfram  (Element),  redodrtae  872; 
Atomgew.  878;  Verbb.  873  iE. 

Wolftimmetbyl  878. 
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Wolken,  aber  die  Annahme  der  Bläschen- 
form  de«  Wassers  in  ihnen  66;  über 
das  Gefrieren  des  bläschenförmigen 
Wassers  57. 

Wollschweüs  718. 

Wood-Oil  681. 

Xantho-Cystin,  ob  identisch  mit  Tyrosin 

702. 
Xanthitan  868. 
Xylo],  York,  in  Erdöl  606. 
Xylostem  691. 

Tttrotantalit  870. 

Zersetsong  :  über  die  wechselseitige  Zer- 
setzung von  Balsen  in  Lösungen  262; 
Zersetxangen  darch  Flächenwirknng 
277;  vgl.  MetaUfällang. 

Zimmtöl,  vgl.  Cinnamylwasserstoff. 

Zimmtsanre,  känstliche  Znsammonsetznng 
478. 

Zink,  Best  745;  Yerh.  in  der  Atmo- 
sphäre 788;  vgl.  Yeninken. 


Zinkäthyl,  Einw.  von  Stickoxyd  554. 

Zinkblende  882. 

Zinkerze,  Prüfung  des  Zinkgehalts  745. 

Zinkmethyl,  Kinw.  von  Stickoxyd  557. 

Zinkoxyd,  Yerb.  mit  Ghromoxyd  876. 

Zinnstein  888. 

Zirkon  844. 

Zodiakalllcht  178. 

Zoisit  849. 

Zncker,  Bildong  in  der  Leber  705;  Best, 
167;  s.  g.  am  gewandelter  Zucker  6S7; 
vgl.  Milchzocker,  Bohrsncker,  Trauben^ 
sncker. 

Zackerarten  im  AlIgemelneD  652;  Gäh^ 
rang  verschiedcticr  zuckorartigor  8ab- 
stanzen  664. 

Znckerfabrikatfon  :  Conserviien  and  Läu- 
tern des  Rübensaftes  mittelst  Kalk  812. 

Zusammensetzung,  Beziehungen  zur  Kry- 
stallform  18  f.,  zum  spec.  Gew.  bei 
Flüssigkeiten  21  ff.,  zur  Yerbrennungs- 
wärme  25,  zur  spec  Wärme  45,  zum 
Siedepunkt  58  f. ,  zum  Brecbungsver- 
mögen  141. 
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